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Menetelma kuitukoostumuksen valmistamiseksi 

Esilla oleva keksinto koskee patenttivaatimuksen 1 johdannon mukaista menetelmaa 
kuitukoostumuksen valmistamiseksi. 

Tallainen koostumus kasittaa yleensa kasveista peraisin olevia huokoisia kuituja seka 
synteettisia, sahkda johtavia polymeereja, ja se valmistetaan polymeroimalla sahk6S 
johtavia polymeereja kuitujen sekaan. 

Paperit ja paperituotteet, jotka sisaltavat sahkoa johtavia polymeereja, ovat tunnettuja 
patenttikirjallisuudesta. Niinpa US-patenttijulkaisussa 5 421 959 on esitetty paperista ja 
sahkoa johtavasta polymeerista koostuva komposiitti, joka soveltuu kaytettavtksi 
primaaristen tai sekundaaristen paristojen elektrodina, antistaattisena pakkausmateriaal 
ja sahkomagneettiselta sateilylta suojaavissa tuotteissa. Komposiitti valmistetaan 
upottamalla paperi liuokseen, joka sisaitaa sahkoa johtavan, konjugoidun polymeerin 
esiasteen (prekursorin), joka tailoin imeytyy paperiin, minka jaikeen paperi lampo- 
kasitellaan polymeerin muodostamiseksi paperin paaile. 

DE-hakemusjulkaisussa 19826800 on puolestaan kuvattu turvapaperi, joka sisaitaa sauva- 
20 maisia pigmentteja tai lapinakyvia polymeereja, jotka johtavat sahkoa. Pigmentit tai 
polymeerit voidaan sekoittaa paperiin lisaamaila ne kuitusulppuun paperikoneen pera- 
laatikossa, jolloin ne saadaan tasaisesti jaetuksi paperimassaan. 
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EP-hakemusjulkaisussa 1 139 710 on esitetty sahkomagneettiselta sateilylta suojaaya 
tapetti, joka valmistetaan paailystamaila tapettipaperi seoksella, joka sisaitaa matriisi- 
polymeerin, sahk6a johtavan polymeerin seka naiden kanssa sekoitetut lisaaineet. 

Tunnetuissa paperituotteissa polymeerit ovat varsin loyhasti kiinnittyneina kuitumatriisiin. 
Kun polymeeri sekoitetaan mekaanisesti kuitujen kanssa, polymeeri tarttuu heikosti 
kuituihin, koska polymeeri on yleensa hydrofobinen ja kuidut ovat hydrofiilisia. Poly- 
meroimalla paperiin imeytettya esipolymeeria saadaan polymeeri ensisijaisesti saostetuksi 
kuitujen paaile, koska esipolymeeri tunkeutuu vain vahaisessa maarin paperin valmiin 
kuituverkon sisaile, jolloin polymerointi tapahtuu kuituverkon paaiia. Kun paperi 
puolestaan paallystetaan kerroksella, joka sisaitaa sahksa johtavaa polymeeria, sahkoa 




johtava polymeeri ei kiinnity suoraan selluloosakuituihin vaan pikemminkin matriisi- 
polymeeriin, jolloin sahkoa johtava polymeeri jaa tuotteen pintaan ja irtoaa siita 
paallystyskerroksen mukana. Esilla olevan keksinnon yhteydessa olemme todenneet, etta 
kaytannfin valmistusprosessin ja tuotteiden kaytSn kannalta on tarkeaa, etta sahk6a johtava 
5 polymeeri tarttuu hyvin selluloosakuituihin. Kuiduista irtoava polymeeri vaikeuttaa 

kiertovesien talteenottoa ja kierrattamistM paperikoneella ja vastaavasti heikentaa tuotteen 
toimivuutta ajan myota. Niinpa paperikoneella on teknisesti mielekasta valmistaa sahkoa 
johtavaa paperia tai kartonkia vain, jos polymeeri on tarttunut kuituihin niin lujasti, ettei 
tuotteen sahk6njohtavuus laske alle detektiorajan paperikoneen olosuhteissa polymeerin 
10 huuhtoutumisen takia. 

US-patenttijulkaisusta 5 211810 tunnetaan mikroaaltouuneissa tapahtuvaan paistamiseen 
soveltuva pakkaus, joka sisaltaa kuituja, joiden pinnalle on saostetru sahk5ajohtavaa 
polymeeria. Polymerointi on suoritettu in situ vahvan mineraalihapon, nimittain IN 
1 5 suolahapon, lasna ollessa. Mitaan mainintaa kuitujen tai niista valmistettujen tuotteiden 
sahkonjohtavuudesta julkaisusta ei ole loydettavissa. 

Tunnettuun ratkaisuun liittyy huomattavia epakohtia. Niinpa polymerointiolosuhteiden 
seurauksena merkittava osa polymeerista on homopolymeroitunut liuokseen. Tama 

20 homopolymeeri erottuu reaktioseoksesta. Lisaksi US-patentissa kuvatuissa olosuhteissa 
kaytetyn mineraalihapon alhainen pH on haitallinen selluloosa- ja lignoselluloosakuitujen 
ominaisuuksille. Niinpa happo modifioi esim. selluloosan amorfisia alueita. Kun pH laskee 
alle kahden, kuitutuote on lujuuspotentiaaliltaan huomattavasti heikentynyt. Alhainen pH 
sarveistaa kuitua ja kuidun veden pidatyskyky heikkehee. Tallainen sarveistunut kuitu 

25 vaatii myos huomattavasti enemman j auhatusenergiaa. Kuidut o vat my6s jaykempia. 
Alhaisen pH-kasittelyn vaikutus vastaa lahes sellun kuivatusta. 

Keksinn6n tarkoituksena on saada aikaan uudenlainen paperi- tai kartonkituote, joka 
sisaltaa sahk6a johtavia polymeereja, jotka ovat kiinnittyneet niin hyvin kuituverkkoon, 
30 etteivat ne ole olennaisesti poispestavissa. Talla tarkoitetaan esilla olevassa keksinnossa 
sita, etta tuotteen sahkojohtokyky on palautettavissa, vaikka se saattaisi valiaikaisesti 
heikentya, kun douppausaine liukenee vesipesussa. 




KeksinnSn mukaan polymeeri kiinnitetaan irrallisiin, huokoisiin luonnonkuituihin ennen 
kuin niista muodostetaan kuiturata paperi- tai kartonkikoneella. Koostumus voidaan 
valmistaa siten, etta huokoiset kuidut saatetaan laheiseen kosketukseen sahkoa johtavan 
polymeerin kanssa vesipitoisessa valiaineessa, sahkoa johtavien polymeerien annetaan 
5 kiinnittya kuituihin, jolloin saadaan kuitukoostumus, jossa polymeeri on niin voimakkaasti 
sitoutunut kuituihin, ettei .se ole olennaisesti poispestavissa vedella. Haluttaessa kuitu- 
koostumus otetaan talteen. 

Keksinnon mukaisessa menetelmassS sahkoa johtavan polymeerin polymerointi suoritetaan 
1 0 huokosissa kuiduissa n in situ". Tahan paastaan imeyttamalla huokosiin kuituihin ensin 
polymeroitava monomeerija johtavan polymeerin douppausaine, joiden annetaan 
muodostaa suola. Taman jalkeen lisataan polymerointireaktion aikaansaava katalyytti tai 
hapetusaine, jolloin doupattu monomeeri polymeroituu kuitujen sisalla ja kuitujen paalla ja 
kiinnittyy kuituihin. Olennaista keksinnolle on talloin se, etta douppausaineena kaytetaan 
15 orgaanista sulfonihappoa, jonka annetaan ensin imeytya kasiteltaviin kuituihin, minka 
jalkeen reaktioseokseen tuodaan polymeeria vastaavaa monomeeria, joka saatetaan 
polymeroitumaan ja kiinnittymaan kuitujen pinnalle ja etenkin kuitujen sisalle. 

Tasmallisemmin sanottuna keksinnon mukaiselle menetelmalle on tunnusomaista se, 
20 mika on esitetty patenttivaatimuksen 1 tunnusmerkkiosassa. 

KeksinnSUa saavutetaan huomattavia etuja. Niinpa keksinnon avulla saadaan aikaan seos, 
jota voidaan kayttaa johtavan verkoston muodostamiseen paperi- ja kartonkiradassa. 
Vaihtelemalla sahkoa johtavan polymeerin maaraa paastaan valitulle johtavuustasolle, joka 
25 on esimerkiksi 10 4 - 10 u ohm/nelio, tyypillisesti noin 10 4 -10 8 ohm/nelio. Kun neliovastus 
on 10 8 ohm tai sita alhaisempi, tuote voidaan helposti erottaa johtamattomasta tuotteesta. 
Sisallyttamalia johtava verkosto paperiin tai kartonkiin voidaan saada aikaan useita 
erilaisia funktioita, jotka johtavuustason mukaan liittyvat antistaattisiin sovelluksiin, 
tunnistetietojen tallentamiseen, turvamerkintoihin jne, 

30 

Etenkin keksinnon mukaan saadaan aikaan kuitutuote, jonka sahk6njohtavuus sailyy pitkia 
ajanjaksoja ja jonka retentio viiralla on hyva. Koostumuksen ja vastaavasti kuituradan 
valmistuksen yhteydessa kiinnittymatonta polymeeria siirtyy vain vahaisessa maarin jate- 
jakiertovesiin, 




Kun sahkoa johtava polymeeri tarttuu hyvin kuituihin esim. jo paperikoneen.peralaati- 
kossa, polymeeri saadaan my6s tasaisesti ja homogeenisesti jaetuksi lapi koko kuitu- 
materiaalin. Tasta on se etu, etta hyvaan johtavuuteen paastaan pienemmalla polymeeri- 
5 maaralla, kuin tilanteessa, jossa polymeeri on esim. dispergoituneessa muodossa kuitujen 
valissa. Kuten alia esitettavista esimerkeista kay ilmi, jo 10 paino-%:lla polyaniliinia 
(kuitujen massasta) voidaan aikaansaada hyva sahkon johtavuus, joka on luokkaa 1 0 4 
Ohmia. 

1 0 Keksinnon mukaiset modifioidut selluloosa- tai lignoselluloosakuidut ovat kaytettavissa 
sellaisinaan, eli ne voidaan ottaa talteen, kuivattaa ja sekoittaa johonkin toiseen matriisi- . 
materiaaliin, tai niita sisaltavasta sulpusta voidaan muodostaa kuituratoja ilman kuitujen 
erotusta ja talteenottoa. Sahkoa johtavat kuidut voidaan yhdistM erilaisiin kuitutuotteisiin, 
kuten papereihin, kartonkeihin, kuitulevyihin (esim. MDF- ja HDF-levyt) seka muihin 

15 puristustuotteisiin, kuten muottipuristeisiin. Niista voidaan myos valmistaa komposiitti- 
tuotteita esim. kesto- ja kertamuovien kanssa seka yhdistettyina mineraalisiin tayteaineisiin 
ja rakennusaineisiin. Keksinnon mukaan on siten mahdollista esim. valmistaa rakennus- 
levyja, jotka on tunnistettavissa sahkSisen mittauksen avulla. 

20 Orgaanisilla douppausaineilla on mahdollista doupata sahkoa johtava polymeeri ilman, etta 
kuitudispersion pH-arvoa tarvitsisi laskea alle kahden. Talla tavalla voidaan valrtaa kuidun 
sarveistuminen ja muodostettavan arkin lujuuden heikkeneminen. Lisaksi orgaaninen 
happo, etenkin aromaattinen sulfonihappo, voidaan valita kasiteltavan kuidun mukaan 
siten, etta sahkoa johtava polymeeri saadaan sitoutumaan kuituihin. 

25 

Keksintoa ryhdytaan seuraavassa lahemmin tarkastelemaan yksityiskohtaisen selityksen ja 
muutaman sovellutusesimerkin avulla. 

Esimerkeissa viitataan oheisiin kuvioihin, jotka kasittavat mikroskooppikuvia, joissa on 
30 esitetty polyaniliini-kasitellyn kuidun poikkileikkaus jolloin kuvista nakyy, miten 
polyaniliini on tunkeutunut kuidun sisSan eri vastaionien lasna ollessa. 



Kuvioissa 1 ja 2 on esitetty tolueenisulfonihapolla (TSA) doupatulla polyaniliinilla 
kasitellyn kuidun poikkileikkaus 200-kertaisena suurennoksena (kuvio 1) ja vastaavasti 
500-kertaisena suurennoksena; 

Kuvioissa 3 ja 4 on esitetty vastaavat mikroskooppikuvat dodekyylibentseenisulfonihapolla 
5 (DBSA:lla) doupatusta polyaniliinista ja 

kuvioissa 5 ja 6 suolahapolla doupatusta polyaniliinista (vastaesimerkki). 

Keksinnon mukainen kuitukoostumus kasittSa huokoisista luonnonkuiduista koostuvan 
substraatin, johon on kiinnittynyt sahkoa johtavia polymeereja. Kuten ylla todettiin, sahkoa 

10 johtavien polymeerien pitoisuus tulee olla riittava, etta substraatin resistiviteetti (pinta- 
resistiviteetti) saadaan alennetuksi tasolle 10 n ohm, mieluummin sen alle, edullisesti 
tasolle 10 8 ohm, haluttaessa jopa tasolle 10 4 ohm. Poiymeeria voidaan siksi iisata 
kuitumaaraan nahden noin 0,1 - 150 paino-%, edullisesti noin 1 - 100 paino-%. Edullisesti 
sahkoa johtavan polymeerin mSara on noin 5-70 %, erityisen edullisesti noin 7,5 - 50 %, 

15 kuitumateriaalin kokonaispainosta. 

Keksinnon mukaan polymeerit ovat kiinnittyneet kuiduista koostuvaan substraattiin niin, 
etteivat ne ole oleellisesti poispest^vissa. TSman seurauksena ne eivat joudu esim. paperi- 
tai kartonkikoneen lyhytkiertovesiin. 

20 

Yleisesti edellytetaan esilla olevassa ratkaisussa, etta sahk6a johtavia polymeereja 
sisaltavien kuitujen johtavuus vesipesun jalkeen on palautettavissa olennaisesti alku- 
peraiselle tasolle, vaikka polymeerien vastaioni huuhtoutuisi pois vesipesun seurauksena. 
Edullisesti sahkoa johtavien polymeerien johtavuus on palautettavissa tasolla, joka on 
25 korkeintaan 3 dekadia alkuperaista heikompi (eli pintaresistiviteetti kolme dekadia 

suurempi). Sahkonjohtavuuden palauttamiseen voidaan kayttaa samaa vastaionia tai jotain 
toista ainetta, kuten alia tarkemmin selostetaan. 

Tyypillisesti korkeintaan noin 20 p-%, edullisesti alle noin 10 p-% tai jopa alle noin 5 p-%, 
30 sahkcia johtavista polymeereista on poispestavissa vedella pH-arvossa 7 ± 0,3 ja 25 °C:n 
lampotilassa per pesukerta. Vesipesussa kuidut liotetaan ja sekoitetaan vedessa ylla 
mainitussa pH-arvossa ja lampotilassa ja noin 10 minuutin jalkeen vesi poistetaan ja kuidut 
erotetaan ja kuivatetaan. 
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Douppausaineen ja kiinnittamisolosuhteiden mukaan sahkonjohtavuus (pintaresistiivi- 
syytena ilmaistuna) voi laskea douppausaineen poishuuhtoutumisen seurauksena noin 4-8 
kertaluokkaa 6 vesipesun jalkeen, esim. arvosta 1 0 4 arvoon 1 0 8 Ohm. 

Kuitujen sahkonjohtavuus voidaan maarittaa muodostamalla kuitususpensiosta yhtenainen 
kuitukerros, imemalla vesi pois alipainesuodatuksella ja kuivattamalla kuitukerros korkein- 
taan 50 °C:ssa ennen mittausta (ks. alia esitettavat esimerkit 7 ja 8). Sahkonjohtavuus 
voidaan mySs maaritella standardimenetelmalla (esim. SCAN C26:76) valmistetusta 
arkista. 



Jotta johtava polymeeri. saataisiin kiinnittymaan kuituihin niin, ettei se ole poispestavissa, 
kuitujen tulee koostua huokoisista luonnonkuiduista, jotka ovat erillisten ja irtonaisten 
kuitujen muodossa ennen kuin niista valinnaisesti muodostetaan yhtenainen kuitumatriisi. 
Polymeerien esiasteiden - esim. monomeerin ja douppausaineen muodostaman suolan - 
annetaan ensin tunkeutua kuitujen huokosiin (kuitujen sisalle), ja taman jalkeen suoritetaan 
polymerointireaktio, jolloin polymeerit saadaan kiinnitetyiksi naihin kuituihin, seka niiden 
pinnalle etta niiden sisalle. Kun erillisista ja irtonaisista kuiduista muodostetaan esim. 
paperi- tai kartonkikoneella kuitumatriisi, joka kasittaa yhtenaisen kuitukerroksen esim. 
paperin tai kartongin muodossa, paastaan tilanteeseen, jossa sahkoa johtava polymeeri on 
20 tunkeutunut kuituihin ja paaosa polymeerista sijaitsee kuitumatriisin sisalla. Taman 

seurauksena polymeeri on homogeenisesti jakautunut kuitukerrokseen. Homogeenisella 
jakautumisella tarkoitamme tallom sita, etta paperin tai kartongin pintaresistiviteetti 
paikan funktiona vaihtelee korkeintaan noin 10 %, edullisesti korkeintaan noin 5 %. 

25 Kuitumatriisin muodostava radan neliSpaino on yleensa noin 5 - 700 g/m 2 , tyypillisesti 
noin 20 - 500 g/m 2 , esimerkiksi noin 30-150 g/m 2 paperin kohdalla, ja 80 r- 300 g/m 2 
kartongin kohdalla. 

KeksinnSssa kaytettavat huokoiset kuidut ovat selluloosakuituja, lignoselluloosakuituja, 
30 viljakasvien selluloosakuituja, viljakasvien pentosaania, puuvillakuituja, Abaca- 
hamppukuituja, siisalkuituja, ramiekuituja, pellavakuituja, ruokohelpikuituja tai 
juuttikuituja. Erityisen edullisesti luonnonkuituina kaytetaan yksi- tai monivuotisista 
kasveista kuiduttamalla saatavaa selluloosa- tai lignoselluloosamassaa, kuten kemiallista 
massaa tai mekaanista massaa tai kemimekaanista massaa. Kemiallisista keitto- 



menetelmista voidaan mainita sulfaattikeitto, jatkettu sulfaattikeitto, sulfiittikeitto, 
polysulfidikeitto, organosolv-keitot (esim. Milox-keitto) seka soodakeitto. Mekaanisista 
kuidutusmenetelmista tarkeimpia ovat hionta (GW), painehionta (PGW), hiertaminen 
(TMP) ja jauhaminen (RMP) seka kemimekaanisista CTMP- ja CMP-menetelmat. Massa 
5 voi olla valkaistua tai valkaisematonta. 

Kaytettaville huokoisille kuiduille on ominaista, etta ne kykenevat absorboimaan ainakin 
painoaan vastaavan maaran vetta (ennen kuin niihin imeytetaan polymeeria ja/tai sen 
esiastetta). Sopivimmin kaytettavat kuidut ovat sellaisia, jotka absorboivat 1,5 - 20-kertaa 

10 oman painonsa verran vetta. Yleensa kuitujen koko on noin 0,01-10 mm. Tavoitellun 
vedenpoistotehokkuuden mukaan ne jalkijauhetaan yleensa suotautuvuuteen, joka on 80 - 
650 ml CSF, edullisesti noin 120 - 560 ml CSF. Kuidut ovat "erillisia ja irrallisia", mika 
tarkoittaa sita, etta niita voidaan prosessoida kuivina fluffi-tilassa. Verrattuna tunnettuihin 
ratkaisuihin, joissa polymeeria kiinnitetaan kankaisiin, keksinnolla saavutetaan huomat- 

15 tavasti parempi homogeenisuus. 

"Sahkoa johtavalla polymeerilla" tarkoitetaan tassa keksinnossa itsenaisesti sahkoa 
johtavia polymeereja (engl. inherently conductive polymer, ICP), jotka on ns. doupattu 
(seostettu, kasitelty) varauksenkuljettajien (aukkojen ja elektronien) aikaansaamiseksi. 

20 Naista voidaan myos kayttaa nimitysta "johdepolymeeri" Kaikille sahkoa johtaville 

polymeereille on yhteista paaketjun konjugoidut kaksoissidokset (vuorottelevat yksois- ja 
kaksoissidokset, delokalisoitu pii-elektronisysteemi), jotka mahdollistavat varauksen- 
kuljettajien liikkumisen. Sahkoa johtavilla polymeereilla on seka ionista etta elektronista 
johtavuutta, mita voidaan hyodyntaa eri sovelluksissa. Sahkoa johtavien polymeerien 

25 johtavuus voi vaihdella saadeltavasti alueella eriste. . .metallinen johtavuus. Yleensa 

polymeeri katsotaan sahkoa johtavaksi, jos sen resistiviteetti on korkeintaan 10 11 ohmia 
(pintaresistiviteettina). 

. Sahkoa johtava polymeeri voi olla kuituihin sidottuna seka sahkoa johtavassa etta sahkoa 
30 johtamattomassa muodossa. Alia esitettavissa patenttivaatimuksissa esiintyvalla termilia 
"sahkoa johtava polymeeri" tarkoitetaan siksi myos tarkasteluajankohtana sahkoa 
johtamatonta polymeeria, joka kuitenkin voidaan saattaa sahkoa johtavaan tilaan esim. 
sopivalla douppausainekasittelylla. 



SShkoa johtavana polymeerina kaytetaan polyaniliinia, polypyrrolia, polyasetyleenia, 
polyparafenyleenia tai polytiofeenia tai naiden johdannaisia tai seoksia. Johdannaisista 
voidaan etenkin mainita edella mainittujen polymeerien alkyyli- ja aryylijohdokset seka 
kloori- ja bromi-substituoidut johdokset. Voidaan myos tarpeen mukaan lisata sahkoa 
johtavia partikkeleita, kuten grafiittia tai hiilimustaa. 

Keksinnossa polyaniliini on varsin edullinen. Aniliinipolymeerissa monomeerina on 
aniliini tai sen johdannainen, jonka typpiatomi on sitoutunut paasaantoisesti seuraavan 
yksikon bentseenirenkaan para-aseman hiileen. Substituoimaton polyaniliini voi esiintya 
eri muodoissa Joista johdepoiymeerisovelluksiin yleensa kaytetaan ns. emeraldiinimuotoa, 
jolle on tyypillista kirkkaan, smaragdin vihrea, mista sen nimi johtuu. 

Sahkoisesti neutraali polyaniliini voidaan saattaa johtavaksi polyaniliini-kompleksiksi 
douppaamalla. Keksinnossa kaytettavat douppausaineet voivat vaihdella laajasti ja voivat 
olla sellaisia jotka ovat yleisesti tunnettuja konjugoitujen polymeerien douppauksessa 
sahkoajohtavaan tai puolijohtavaan muotoon. 

Protonihapot ovat tunnettuja douppausaineita johdepolymeerialalla, kuten viitteissa J.-C. 
Chiang ja Alan G. MacDiarmid seka viitteessa W. R. Salaneck esitetaan: 
o Chiang et al., Synth. Metals (1986) 13:193-205 

o MacDiarmid et aL, Papers from the 6th European Physical Society Industrial 

Workshop Eur. Phys. Soc. 
o Salaneck et al., Synth. Metals (1986) 13:291-297 No Month Available. 

Tallaiset douppausaineet sisaltavat orgaanisia happoja, seka niiden johdannaisia, joista 
esimerkkeina voidaan mainita sulfonihapot, pikriinihappo, n-nitrobentseenihappo, 
dikloorietikkahappo ja polymeerihapot. Haluttaessa voidaan kayttaa useampaa kuin yhta 
douppaushappoa. . 

Edullisesti douppaukseen kaytetaMn funktionaalista happoa, kuten sulfonihappoa, 
erityisesti aromaattista sulfonihappoa, joka sisaltaa yhden aromaattisen renkaan tai kaksi 
fuusioitunutta rengasta, jolloin ainakin yhdessa renkaassa voi olla polaarinen tai polaariton 
substituentti, kuten funktionaalinen ryhma (esim. hydroksyyliryhma) tai hiilivetyketju, 
kuten 1-20 hiilen alkyyliketju. Esimerkkeina mainittakoon alkyylibentseeni-sulfonihapot ja 




dialkyylibentseenisulfonihapot (joissa alkyyli sisaltaa 1-20 hiiliatomia), muut 
haaroittuneet bentseenisulfonihapot, fosforihapon aromaattiset diesterit, jne. 

Etenkin voidaan mainita 

5 

MSA't (metyylisulfonihapot), 
Ety y 1 isulfonihapot 
BSA't (bentseenisulfonihapot) 
TSA't (tolueenisulfonihapot) 
.10 DBSA't (dodekyylibentseenisulfonihapot) 
Etyylibentseenisulfonihapot 

PSA't (fenolisulfonihapot eli hydroksibentseenisulfonihapot) 
CSA't (kamferisulfonihapot) 
AMPS A (2-akryloamido- 1 -propaanisulfonihappo) 
1 5 vinyylisulfonihapot 

isoftaalisulfonihappo ja sen esterit 
PPA (fenyylifosfiinihapot) 
fosfonietikkahappo, 

DIOHP (bis(2-etyyliheksyylivetyfosfaatti)) 
20 klooribentseenisulfonihapot 

pyridiinisulfonihapot 

anisidiinisulfonihapot 

aniliinisulfonihapot 

kinoliinisulfonihapot 
25 naftaleenisulfonihapot 

sulfosalisyylihapot 

fosfonihapot 

Polymeerihapoista esimerkkina voidaan mainita polymeerit, jotka ovat paatefunktionali- 
30 soituja sulfonihapolla [polystyreeni (PSSA), polyolefiinit, polyetyleenioksidi, 

polyvinyylit], seka sulfonoidut polyparafenyleenit ja sulfonoidut aromaattiset polyamidit 
seka muut vastaavankaltaiset. 




Edullisia happoja ovat dodekyylibentseeni-sulfonihappo (DBSA), kamferisulfonihappo, 
para-tolueenisulfonihappo ja fenolisulfonihappo. 

Polyaniliinikompleksien valmistusta on selostettu yksityiskohtaisesti esimerkiksi 
5 EP-hakemusjulkaisuissa 545 729 ja 582 919 ja Fl-hakemuksissa 932557, 932578 ja 
940626, joiden sisalto liitetaan tahan hakemukseen viitteen omaisesti. 

Keksinnon edullisen sovellutusmuodon mukaan sahkoa johtavan polymeerin douppausaine 
valitaan siten, etta sahkoa johtavan polymeerin lahtoaineen (monomeerin) ja douppaus- 
1 0 aineen muodostama suola on liukeneva polymeerin kiinnittamisessa kaytettavaan 
valiaineeseen, joista esimerkkina mainittakoon etenkin vesi. Tama koskee erityisesti 
tapausta, jossa sahkoa johtava polymeeri kiinnitetaan kemiallisella keitolla valmistettuun 
kuituun. 

1 5 Pinta-aktiivisia j a/tai hydrofobisia ominaisuuksia omaavia douppausaineita voidaan kayttaa 
silloin, kun kasiteltava kuitu sisaltaa ligniinia, vaikka niiden sahkoa johtavan polymeerin 
lahtoaineen kanssa muodostama suola olisikin niukkaliuokoinen valiaineeseen. Tainan 
tyyppisia kuituja ovat mekaanisesta massanvalmistuksesta saatava lignoselluloosakuidut. 
Esimerkkina douppausaineesta mainittakoon dodekyylibentseenisulfonihappo (DBSA). 

20 

Monomeerisen yhdisteen polymeroimiseksi vastaavaksi sahkoa johtavaksi polymeeriksi 
kaytetaan yleensa hapettavia aineita. Hapetusaineista edullisia ovat moniarvoiset 
metallisuolat, kuten rauta(III):n suolat, seka peryhdisteet, kuten peroksidit, perhapot, 
persulfaatit, perboraatit, permanganaatit, perkloraatit seka kloraatit, nitriitit ja kinonit. 
25 Hapettavan yhdisteen maara suhteessa monomeeriin on yleensa 10:1-1:1, erityisen 
edullisesti noin 5:1-2:1 (paino-osuuksina) tai 4:1 — 1:1 mooliosuuksina 
(hapetin/monomeeri). 

Polyaniliini voidaan kiinnittaa kuituihin seka sahksa johtavassa etta sahkoa johtamatto- 
30 massa muodossa. Polyaniliinin saattamiseksi johtavaan muotoon se on doupattava 
vastaionilla. Erityisen edullista on kiinnittaa polyaniliini kuituihin sahkaa johtavassa 
muodossa, koska voidaan olettaa, etta polyaniliinin sitoutuminen tapahtuu ainakin osittain 
douppausaineen valityksella, kuten alia selostetaan lahemmin. 
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Keksinnon mukaan aikaansaatavan kuitukoostumuksen sahkOinen resistiviteetti on yleensa 
noin50- 10 8 ohm. 

Tuote voidaan valmistaa saattamalla huokoiset kuidut laheiseen kosketukseen sahkoa 
johtavan polymeerin muodostavan monomeerin kanssa sopivassa valiaineessa, etenkin 
vesipitoisessa valiaineessa. Veden ja vesiliuosten lisaksi voidaan kayttaa orgaanisia, 
polaarisiajapolaarittomia liuottimia. "Laheisella kosketuksella" tarkoitetaan sitfi, etta 
kuituja ja polymeerin monomeerista esiastetta ja/tai polymeerin douppausainetta sisSltavaa 
lietetta sekoitetaan tehokkaasti, jotta monomeeri ja/tai douppausaine saataisiin tehokkaasti 
jaetuksi kuitumateriaaliin. "Vesipitoisella valiaineella" tarkoitetaan talloin seka vetta etta 
vesiliuoksia, joihin kuidut on lietetty. Tyypiilisesti vesilietteen sakeus on 0,1 - 50 % 
(paino/paino), edullisesti noin 0,5 - 30 ja etenkin noin 0,7 - 20 %. Vesifaasiin voidaan 
taman jalkeen liuottaa polymeroitavan, sahk6a johtavan aineen vastaioni tai vastaavasti 
monomeeri. Douppausaineen maara vaihtelee monomeerin maaran mukaan. Yleensa 
monomeeria on noin 0,1 - 200 % kuidun maarasta, tyypisesti noin 1-150 p-%, edullisesti 
noin 5-120 p-% ja etenkin noin 10-100 p-%. Yleensa vastaionin maara voi olla 
ekvimolaarinen monomeerin maaran kanssa, mutta se voi my6s olla noin monomeerin 
moolimaara* ±30 %. 

Lampotila on yleisesti yli 0 'C, mutta alle huoneenlampotilan. Tyypiilisesti lampotila on 
noin 1 - 18 °C, edullisesti noin 2 - 15 °C. 

Vastaioni on yleensa hapan, ja kuitujen ja polymeerin/monomeerin yhteensaattamisessa 
vesifaasi on pH-arvoltaan sopivimmin selvasti hapan, edullisesti pH on alle 5, erityisen 
edullisesti yli 2. Liian alhaiset pH-arvot voivat vaikuttaa epaedullisesti kuitujen 
mekaanisiin ominaisuuksiin, mista syysta edullinen pH-alue on noin 2-5, sopivimmin 
2-3. 

Kuten ylla todetaan, keksinndn mukaan monomeerin ja douppausaineen muodostama 
yhdelma (kompleksi tai suola) saatetaan ensin kuitujen sekaan, minka jalkeen monomeeri 
polymeroidaan, mills polymeeri kiinnitetaan kuituihin, niin ettei se huuhtoudu pois 
paperinvalmistuksen vaativissa olosuhteissa. Huokoisten kuitujen ja vastaavasti sahkba. 
johtavan polymeerin affiniteettia keskinaiseen sitoutumiseen parannetaan ottamalla 
huomioon esim. seuraavat seikat: 
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a) Vastaionin tyyppi, 

b) Monomeerin ja vastaionin muodostaman suolan liuokoisuus 

c) Monomeerin j a vastaionin konsentraatio seka 
5 d) Kuitutyyppi 

Jalkimmaista kohtaa on jo kasitelty edella: huokoisten kuitujen ja sahkoa johtavan 
polymeerin keskinaisen sitoutumisen affiniteetin kasvattamiseksi sMhkoa johtavan 
polymeerin polymerointireaktio suoritetaan vesipitoisessa valiaineessa, joka sisaltaa 

1 0 huokoisia kuituj a, j otta polymeroinnin kautta muodostunut polymeeri saataisiin 

kiinnitetyksi huokoisiin kuituihin. Tyypillisesti sahkoisesti johtavaksi poiymeeriksi 
polymeroitava monomeeri ja douppausaine saatetaan ensin reagoimaan keskenaan suolan 
tai kompleksin muodostamiseksi vesipitoisessa liuoksessa, tama saatetaan kosketuksiin 
huokoisten kuitujen kanssa ja sen annetaan tunkeutua huokosiin, minka jalkeen monomeeri 

1 5 polymeroidaan kuiduissa, jolloin saadaan homogeenisesti kuitumassaan jakautunutta 
polymeeria. Monomeerin ja polymerointikatalyytin reaktio voidaan suorittaa kuitujen 
lasnaollessa. Douppausaine voidaan jopa lisata ennen monomeeria, jolloin sen (eli 
douppausaineen) annetaan imeytya kuituihin ennen monomeeria. Talla ratkaisulla voidaan 
entisestaan parantaa monomeerin ja sita kautta polymeerin kiinnittymista kuituihin. 

20 

Douppausaineen valinnassa pyritaan tilanteeseen, jossa huokoisten kuitujen ja sahkoa 
johtavan polymeerin keskinaisen sitoutumisen affiniteetti on mahdollisimman suuri. 
Esilla olevassa keksinnossa on todettu, etta douppausaineen valinta riippuu selluloosa- 
kuidun pinnasta. Yhden edullisen sovellutusmuodon mukaan huokoisten kuitujen j a sahkoa 

25 johtavan polymeerin affiniteettia keskinSiseen sitoutumiseen kasvatetaan valitsemalla 
kuidut, joiden pinta on ainakin osittain peittynyt ligniinilla. Kyseessa on talloin 
mekaanisen massan tai kemimekaanisen massan kuidut 9 joiden pinnassa on esim. 
valilamellikerroksesta peraisin oleva ligniini. Ligniinissa on tunnetusti fenyyli- ja . 
fenolirakenteita, jolloin edulliseksi on havaittu, etta douppausaineessa on alifaattisia 

30 hiilivetyrakenteita, jotka kasvattavat douppausaineen hydrofobista luonnetta. Suoritetuissa 
kokeissamme olemme todenneet, etta mekaanisen massan kuituihin saadaan polyaniliini 
sitoutumaan varsin hyvin kayttamSlla douppausaineena dodekyylibentseenisulfonihappoa 
tai sentapaista yhdistetta, jossa on yli neljan hiilen, edullisesti noin 5 - 20 hiiliatomin, 
alkyyli- tai dialkyylisivuketju(t) aromaattiseen ryhmaan liittyneena. NSyttaa silta, etta on 
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mahdollista kasvattaa sitoutumista jarjestamalla sitoutumispintoihin vierekkaisia 
alifaattisia hiilivetyrakenteita ja aromaattisia hiilivetyrakenteita. 

Alia esitetyissa esimerkeissa on myOs kSytetty tavallista kemiallista massaa (valkaistua 
havuseliua, joka on keitetty sulfaattimenetelmalla). Tallaisen massan pinnoissa on 
suuremmassa maarin selluloosasta tai hemiselluloosasta peraisin olevia alifaattisia 
anhydroheksoosi- tai anhydropentoosiketjuja, joilla on tyypillisesti alifaattinen luonne. 
Naihin sitoutumisen edistamiseksi on edullista kayttaa douppausainetta, joka on 
alkyylibentseenisulfonihappoja hydrofiilisempi, eli jossa on korkeintaan alempi 
alkyyliryhma aromaattisen renkaan substituenttina. Renkaassa voi sen sijaan olla 
funktionaalisia ryhmia, jotka kasvattavat aineen hydrofiilisyytta. Taman mukaisesti ylla 
mainituista douppausaineista erityisen edullisia ovat para-tolueenisulfonihappo ja 
vastaavatTassakintapauksessanayttaisi douppausaineenjakuitujensitoutumiskohtiin 
muodostuvan vierekkaisia alifaattisia ja vastaavasti aromaattisia hiilivetyrakenteita. 

Keksinn6n mukaisia, sahkfia johtavia selluloosa- tai lignoselluloosakuituja kaytetaan 
edullisesti sahkoa johtavien paperi- tai kartonkituotteiden valmistamiseen. Kuidut voidaan 
ottaa talteen valmistuksen jalkeen, kuivattaa ja kayttaa halutussa kayttSkohteessa kuivassa 
muodossa tai uudelleen lietettyina. Keksinnfin mukaisen kasittelyn jalkeen kuidut voidaan 
vieda siirtaa paperin- tai kartongin valmistukseen. Kuidut johdetaan tailoin sopivimmin 
eteenpain vesipitoisessa sulpussa ja sekoitetaan muihin kuituihin esim. paperikoneen 
peralaatikkoon. Olennaista on, etta sekoittamalla keksinnSn mukaisia kuituja sellaisten 
tavanomaisten kasvipohjaisten kuitujen kanssa, jotka eivat sisalia sShkoa johtavan, 
polymeerikomponentin, saadaan sahkea johtava kuitukoostumus, joka sisaltaa sahkea 
johtavan komponentin tasaisesti jakautuneena. Yleensa keksinnon mukaisia kuituja 
lisataan kuitutuotteen kuiva-aineesta noin 1 - 50 paino-%, edullisesti noin 2-30 paino-%. 
Valmistettaessa tuote paperi- tai kartonkikoneella saadaan kuitumatriisi, johon sahkoa 
johtava polymeeri on varsin tasaisesti j akautuneena. 

Valmistettavia tuotteita voidaan kayttaa ESD-soveiluksiin tai turvamerkintojen 
muodostamiseen. 



Seuraavat esimerkit havainnollistavat keksintoa. Niista kay myos tarkemmin ilmi 
keksinnon edullisten sovellutusmuotojen yksityiskohdat: 
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en 



YHTEENVETO ESIMERKEISTA 

Tyossa polymeroitiin aniliinia jauhetun havuselluloosakuidun lasna ollessa kayttamalla 
vastaioneja. Tyon tarkoituksena oli ensisijaisesti kiinnittaa polymeroinnissa syntyva 
polyaniliini kuidun pintaan ja taman jalkeen valmistaa polyaniliiniabsorboiduista kuiduista 
elektronisesti sahkoa johtavaa paperia. 

Tyossa kaytetyt lahtoaineet olivat vesi, aniliini, dodekyylibentseenisulfonihappo (A), p- 
tolueenisulfonihappo (B), sitruunahappo (C), ammoniumpersulfaatti (Degussa) jajauhettu 
havusellu (TKK). Tyo suoritettiin emulsiopolymerointina viiden litran lasikolvissa, jota 
jaahdytettiin jaavesihauteella niin, etta eksotermisen reaktion lampotila saatiin pysymaan 
vakiona koko reaktion ajan. Polymerointi suoritettiin samalla tavoin kaikilla kolmella 
vastaionilla. 

Vertailun vuoksi kaytettiin myos suolahappoa vastaionina. 

Sellusulppu, jonka sakeus oli 5-30 %, lisattiin veteen niin, etta muodostui kuidun suhteen 1 
%:nen seos (esim. 30 g kuitua 3000 grssa vetta). Tahan liuotettiin vastaionia (A,B tai C) 
vastaava moolimaara kuin aniliinia. Aniliinin lisays 10-100 p-% kuidun maarSsta (esim. 
3 g). Jaahdytetaan seos < 10 °C. Hapettimena toimi (7,4 %:nen) APS-vesiliuos, jossa 
APSria oli 1,03 kertaa aniliinin moolimaara. Lisattiin hapetin vahitellen noin 3 tunniri 
aikana seokseen, minka jalkeen annettiin lampotilan nousta huoneenlamp66n. 

Syntyneestapolyaniliini-sellukuitu-vesi-seoksestaemavesi erotettiin sentrifuugilla. Tuote 
lietettiin kerran veteen ja fuugattiin uudelleen, jolloin APS-suolojen jaannSkset saatiin 
pestya pois. Valmis pesty tuote lahetettiin TKKrlle paperiarkkien valmistusta varten. 
Suodatinpaperin pinnalle suodatetut ja kuivattujen kuitujen pintaresistiivisyydet olivat 
seuraavat: 



PAN-DBS A 100 % kuidun maarasta: 10exp3 Ohmia 
PAN-DBSA 10 % kuidun maarasta: 10exp4 Ohmia 
PAN-TSA 10 % kuidun maarasta: 10exp7 Ohmia 
PAN-TSA 25 % kuidun maarasta: 10exp4 Ohmia 




PAN-TSA 50 % kuidun maarasta: 10exp3 Ohmia 

P AN-sitruunahappo 1 0 % kuidun maarasta: 1 0exp5 ... 1 1 Ohmia . 

(PAN = polyaniliini) 

Oheisista mikroskooppikuvista nakyy PAN-kasitellyn kuidun poikkileikkaus eli se kuinka 
pani on tunkeutunut kuidun sisaan eri vastaionien lasna ollessa. Kuviot 1, 3 ja 5 ovat 200- 
kertaisia suurennoksia vastaioneilla tolueenisulfonihappo (TSA), 

dodekyylibentseenisulfonihappoa (DBSA) ja vastaesimerkkina HC1. Kuvio 2, 4 ja 6 ovat 
puolestaan 500-kertaisia suurennoksia. 

Kuvien perusteella nayttaa seuraavalta: DBSA muodostaa veteen liukenemattoman suolan 
aniliinin kanssa, jolloin PAN jaa pinnalle ja partikkeleina osaksi kuitujen valiin. TSA 
liukoisena aniliinisuolana impregnoituu erittain hyvin kuiturakenteen sisaan. HC1 
muodostaa my6s liukbisen suolan, mutta pani jaa selvaksi kerrokseksi kuidun pinnalle. 
Varsinaisesti kuidun sisalla eli lumenissa ei puolestaan PANia juurikaan nay minkaan 
vastaionin kanssa. Voidaan siis todeta, etta sen lisaksi, etta vakevan suolahapon kaltainen 
mineraalihappo sarveistaa kuituja, se jattaa polyaniliinin kuidun pinnalle, kun taas 
orgaaninen douppausaine mahdollistaa polyaniliinin polymeroinnin kuidun sisaile. Taman 
seurauksena polyaniliini pysyy paremmin kuiduissa myos vaikka niihin kohdistetaan 
mekaanista kulutusta. 

VTTrlla mitatut pintaresistiivisyydet mitattiin laitteella, joka mittaa sahkon vastuksen 
naytteen pinnalle asetetun kahden rinnakkaisen 6,5 cm pitkan metallitangon valista. Tangot 
ovat 4 cm etaisyydella toisistaan. Mittausjannite johtavalla alueella <10exp5 Ohmia on 
10V ja alueella >10exp5 Ohmia 100 V. 

Vastaionin ja kuidun valisen retention ja siihen johtavien mekanismien ollessa viela tassa 
vaiheessa epaselvia tehtiin lisaa polymerointeja seka sellukuituun etta ligniinipitoisiin 
kuituihin TMP-rejekti ja TMP/GW-kuitu. Nama polymeroinnit tehtiin vastaavasti kuin 
aikaisemmat silla erotuksella, etta vastaioneina toimivat fenolisulfonihappo (PSA), 
kamferisulfonihappo (CSA) ja metaanisulfonihappo (MSA). Tuotteet pestiin suodattamalla 
ja liettamalla ne uudelleen veteen. Suodatuksen yhteydessa valmistettiin suodatuskakku 
suoraan reaktioseoksesta ja kolmannen ja kuudennen pesun jalkeen. Tuotetta pestiin 




kuiuies pH oli noussut yli 6:een. Kuivista suodatuskakuista mitattiin pintaresistiivisyydet ja 
sulpuista otetuista nSytteista analysoitiin valomikroskoopilla polymeerin tarttuminen 
kuituun KCL:ssa. Mikroskooppikuvat on esitetty liitteessa II. Yhteenveto eri vastaioneilla 
ja kuiduilla tehdyille kasittelyille on esitetty taulukossa I. 



TAULUKKO I. Aniliinin polymerointi eri vastaioneilla sellu- ja ligniinipitoisten kuitujen 
lasna ollessa. 



Lieniinioitoinen kuitu : TMP-reiekti tai TMP/GW-kuitu 








DBSA 
tmp 


TSA 
Tmp 


PSA 

Tmp ( tmp/gw) 


CSA 
Tmp 


MSA 
Tmp/gw 


Aniliinisuola 


Kiintea 


Vesiliukoinen 


Vesiliukoinen 


Vesiliukoinen 


Vesiliukoinen 


Varireaktio 
VihreSksi 


2-4h 


> 12 h 


I0min->1 h 
(10-50 min) 


4-6h 


3-8h 


Aniliinin 
konsentraatio 


0,25% 


0,08% 


0,17% 
(0,25%) 


0,18% 


0,5 % 


PH alku 






2 


2 


2,57 


Pesuja -> pH 6 


9 


8 


6 


6 


7 


Alku: kakun 
resistiivisyys,^ 


10exp4 


10exp4 


10exp4 
(10exp3) 


10exp5 


10exp3 


Resistiivisyys 
3 pesua, Q 


10exp4 




10exp5...6 
(10exp4) 


10exp7 


10exp5 


Resistiivisyys 
6 pesua, Q 


10exp5 


10exp8 


10exp7 
(10exp5...6) 


10expl2 


10exp6...7 


Kiinni kuidussa* 


2.. .3 


2 


2(1) 


2 


2 


Sellukuitu 


Varireaktio 
Vihreaksi 


3h 


4h 


3h 


4h 


6h 


Aniliinin 
konsentraatio 


0,13% 


0,32 % 


0,25 % 


0,25 % 


0,25 % 


PH alku 




1,66 


1,83 


1,71 


2,9 


Pesuja -> pH 6 


5 


12 


10 


8 


7 


Alku: kakun 
resistiivisyys,Q 


10exp4... 
5 


10exp4 


10exp4 


10exp4 


10exp4 


Resistiivisyys 
3 pesua, Q 




10exp4 


10exp5 


10exp6 


10exp6 


Resistiivisyys 
6 pesua, Q 


10expl2 


10exp5 


10exp7 


10exp7 


10exp9 


Kiinni kuidussa* 


3. ..4 


1 


1 


1 


1 



10 

* Kuituun kiinnittyminen on arvioitu mikroskooppikuvista asteikolla 1 = kuidun sisalla, 2 
= osittain kuidussa, 3 = pinnalla kiinni, 4 = polymeeri irrallaan valeissa 



1 5 Taulukossa I esitettyjen reaktioiden iisaksi tehtiin reaktiot kayttamalla vastaionina 

rikkihappoa. Reaktiot tehtiin kahdella eri aniliini-vastaionikonsentraatiolla, jolloin saatiin 
reaktio seka veteen liukenemattomalla etta liukenevalla aniliinisuolalla. 




TAULUKKO n. Aniliinin polymerointi kayttamalla rikkihappoa (H 2 S0 4 ) vastaionina ja 
kuidun lasna ollessa reaktioseoksessa. 
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TMP/GW-kuitu 


Sellukuitu 


Sellukuitu 


Aniliinisuoia 


Vesiliukoinen 


Vesiliukoinen 


Kiintea 


Varireaktio 
Vihreaksi 


2h 

keltainen -> vihrea* 


1,5 h 

sininen -> vihrea . 


10 minuuttia 


Aniliinin konsentraatio 


0,25 % 


0,25 % 


13 % 


PH alku 


2,85 


2,88 


2,08 


Pesuja -> pH 6 


9 


9 


17 


Alku: kakun resistiivisyys,Q 


10exp4 


10exp4 


10exp3 


Resistiivisyys 
3 pesua, Q 


10exp5 


10exp5 


10exp3 


Resistiivisyys 
6 pesua, Q 


10exp7 


10exp7 


10exp4 


Kiinni kuidussa* 


2ja4 


1 


lja3, Sisallaja 
pinnalla 



* Kuituun kiinnittyminen on arvioitu mikroskooppikuvista asteikolla 1 = kuidun sisalla, 2 = osittain kuidussa 
3 = pinnalla kiinni, 4 = polymeeri irrallaan valeissa 



10 Taulukon II mukaiset reaktiot osoittivat, etta suolan liukoisuus voi olla my6s suolan 
konsentraatiosta kiinni. Kokeiden tarkoituksena oli osoittaa, etta veteen liukenematon 
aniliini-vastioni-suola ei tartu yhta hyvin kiinni kuituun kuin vesiliukoinen suola. Taman 
osoittamisessa kuitenkin epaonnistuttiin, koska liukenemattoman suolan maara verrattuna 
kasiteltavaan sellukuituun oli yli kymmenkertainen. Muissa reaktioissa on kaytetty 

1 5 aniliinia maksimissaan 25 % kuidun maarasta. Nain jouduttiin tilanteeseen, jossa 

polyaniliinia oli niin paljon, etta sen peseminen kuidun seasta oli hankalaa. Lisaksi suuri 
rikkahappopitoisuus on saattanut muuttaa kuidun rakennetta ennen aniliinin 
polymeroitumista. 

20 Oheisissa taulukon I esimerkeissa vain DBSA-aniliini-suola on veteen liukenematon myos 
pienissa pitoisuuksissa. Kiintean olomuotonsa ja suuren molekyylirakenteensa seka 
dodekyylibenseenisulfonihapon (DBSA) pinta-aktiivisen luonteen vuoksi polyaniliinin 
tunkeutuminen sellukuituun oli heikko. Ligniinia sisaltava kuitu puolestaan sisaltaa myos 
useita eri tyyppisia aktiivisia ryhmia, joihin jopa pitkaketjuisen dbsa:n on ollut helpompi 

25 kiinnittya. 



Vesiliukoisilla aniliini-vastaioneilla kuituun kiinnittyminen ja veden mukana kuibun 
impregnoituminen on ollut helpompaa. Lisaksi sellukuituun impregnoituminen on 




helpompaan kuin ligniinia sisaltavaSn kuituun, johtuen ligniinin seka kemiallisesta etta 
fysikaalisesta luonteesta. 

Pelkastaan sekoitettaessa polyaniliinia kuidun sekaan (esimerkki 13 :sta 25 % kuidun 
5 maarasta polyaniliinia sekoitettu sellukuituun) polyaniliini ei paase impregnoitumaan 
kuidun sisaan kunnolla. Nain ollen polyaniliini on huomattavasti helpommin pestavissa 
pois kuituseoksesta kuin seoksesta, jossa polyaniliini on valmistettu kuidun lasna ollessa. 

Sahkoa johtavan kuitutuotteen johtavuuteen voidaan vaikuttaa kuitutyypilla (sellu tai 
10 ligniinipitoinen), vastaionin valinnalla (vesiliukoinen/ kiintea, vastaionin koko ja muoto), 
aniliini-vastaioni-suolan maaralla kuidun suhteen seka niukkaliukoisen suolan ollessa 
kyseessa suolan konsentraatiolla reaktioseoksessa. Jalkikasittelyssa voidaan vaikuttaa 
lahinna kaytetyn pesuveden ja pesukertojen maaralla, jolloin osa vastaionista huuhtoutuu 
veden mukana pois tuotteen nain dedouppaantuessa. 

15 

VALMISTUSESIMERKIT 

ESIMERKKI 1. Aniliinin polymerointi sellukuidun lasna ollessa kayttamalla vastaionina 
dodekyylibentseenisulfonihappoa. Aniliinia yhta paljon kuin kuitua. 

.20 

Kolviin punnittiin 1 500 mi vetta, johon lisattiin 52,5 g dodekyylibentseenisulfonihappoa. 
Dodekyylibentseenisulfonihapon annettiin liueta veteen, minka jalkeen liuokseen lisattiin 
sellusulppua 1015 g. Sellusulppu sisalsi havusellukuitua 15 g / 1000 g vetta. Viidentoista 
minuutin kuluttua lisattiin 1 5 g aniliinia. Aniliini ja dodekyylibentseenisulfonihappo 

25 muodostavat veteen liukenemattoman suolan, jonka annettiin sekoittua 30 minuuttia. 

Seosta ja&hdytettiin jaavesihauteen avulla, kunnes lSmpotila oli 12°C. 36,8 g ammoniurn- 
persulfaattia liuotettiin 200 ml vetta ja tama liuos lisattiin 3 tunnin aikana seokseen. 
Sekoitusta jatkettiin ammoniumpersulfaattilisayksen jalkeen 2,5 tuntia, jolloin tuloksena 
oli hyvin tumma vihrea, lahes musta, sellukuitu-polyaniliinisuspensio vedessa. Tuotteesta 

30 pestiin reaktiovesi pois sentrifugoimalla ja se lietettiin uudelleen veteen noin kuiva- 
aineeltaan 7,4 %:seksi suspensioksi. Sellukuidun, j oka sisalsi noin 100 % polyaniliinia 
suhteessa kuituun, pintaresistiivisyys on 10exp3 Ohmia. Tuote toimitettiin TKKrlle 
testattavaksi paperin valmistuksessa. 
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ESIMERKKI 2. Aniliinin polymerointi sellukuidun lasna ollessa kayttamalla vastaionina 
dodekyylibentseenisulfonihappoa. Aniliinia 10 % kuidun maarasta. 

Kolviin punnittiin 400 ml vetta, johon lisattiin 5,25 g dodekyylibentseenisulfonihappoa. 
Dodekyylibentseenisulfonihapon annettiin liueta veteen, minka jalkeen liuokseen lisattiin 
aniliinia 1,5 g. Aniliini ja dodekyylibentseenisulfonihappo muodostavat veteen liukene- 
mattoman suolan, jonka annettiin sekoittua 1 5 minuuttia. Seokseen lisattiin 983 ,3 g 
kylmahajotettua mantysellusulppua, jonka pH oli 5,5. Sellusuppu sisalsi kuitua 15 g / litra 
sulppua. Seosta jaahdytettiin jaavesihauteen avulla kunnes lampotila oli 8°C. Ammonium- 
persulfaattia (3,7 g) liuotettiin 50 ml vetta ja tama liuos lisattiin 1,5 tunnin aikana seok- 
seen. Sekoitustajatkettiin ammoniumpersulfaattilisayksen jalkeen 5 tuntia, jolloin 
tuloksena oli hyvin tumma vihrea, lahes musta, sellukuitu-polyaniliinisuspensio vedessa. 
Tuotteesta pestiin reaktiovesi pois sentrifugoimalla ja se lietettiin uudelleen veteen noin 
kuiva-aineeltaan 1,6 %:ksi suspensioksi. Yhteen kertaan pestyn sellukuidun, joka sisalsi 
noin 10 % polyaniliinia, pintaresistiivisyys on 10exp4 Ohmia. Tuote toimitettiin TKKrlle 
testattavaksi paperin valmistuksessa. 

ESIMERKKI 3. Aniliinin polymerointi sellukuidun lasna ollessa kayttamalla vastaionina 
dodekyylibentseenisulfonihappoa. Aniliinia 10 % kuidun maarasta. Kuitu lisatty ennen 
vastionia. 

Kolviin punnittiin 500 g vetta, johon lisattiin 1000 g kylmahajotettua havusellusulppua. 
Sellusulppu sisalsi 15 g kuitua/ 1000 g sulppua. Seokseen lisattiin 5,3 g dodekyyli- 
bentseenisulfonihappoa, jonka annettiin liueta 10 minuuttia. Lisattiin aniliinia 1,5 g, jolloin 
muodostui veteen liukenematon valkoinen aniliini-dodekyylibentseenisulfonihappo-suola. 
Seosta jaahdytettiin sekoituksen ollessa paalla jaavesihauteessa, kunnes lamp6tila oli 8 °C. 
Ammoniumpersulfaattia, jonka maara oli 3,7 g, liuotettiin 50 ml vetta ja tama liuos lisattiin 
1,5 tunnin aikana seokseen. Sekoitustajatkettiin ammoniumpersulfaattilisayksen jalkeen 4 
tuntia, jolloin tuloksena oli hyvin tumma vihrea, lahes musta, sellukuitu-polyaniliini- 
suspensio vedessa. Tuotteesta pestiin reaktiovesi pois sentrifugoimalla ja se lietettiin 
uudelleen veteen noin kuiva-aineeltaan 1,6 %:seksi suspensioksi. Noin 10 % polyaniliinia 
sisaltavan, yhteen kertaan pestyn sellukuidun pintaresistiivisyys oli 10exp4 Ohmia. 




ESIMERKKI 4. Aniliinin polymerointi sellukuidun lasna ollessa kayttamalla vastaionina 
dodekyylibentseenisulfonihappoa. Aniliinia 10 % kuidusta. Laimeampi reaktioseos. 

Kolviin punnittiin 2780 g vetta, johon lisattiin 300 g kylmahajotettua havusellusulppua. 
5 Sellusulppu sisalsi 10 g kuitua/ 1 00 g sulppua. Seokseen lisattiin 10,5 g dodekyyli- 

bentseenisulfonihappoa, jonka annettiin liueta 20 minuuttia. Lisattiin aniliinia 3 g, jolloin 
muodostui veteen liukenematon valkoinen aniliini-dodekyylibentseeni-sulfonihappo-suola. 
Seosta jaahdytettiin sekoituksen ollessa paalla jaavesihauteessa, kunnes lampotila oli 1 1°C. 
7,4 g Ammoniumpersulfaattia liuotettiin 1 00 ml vetta ja tama liuos lisattiin 2,5 tunnin 

10 aikana seokseen. Sekoitusta jatkettiin ammoniumpersulfaattilisayksen jalkeen 5 tuntia, 
jolloin tuloksena oli hyvin tumma vihrea, lahes musta, sellukuitu-polyaniliinisuspensio 
vedessa. Tuotteesta pestiin reaktiovesi pois sentrifugoimalla, ja se lietettiin uudelleen 
veteen noin kuiva-aineeltaan 2,3 %:seksi suspensioksi. Sellukuidusta, j oka sisalsi noin 
10 % polyaniliinia, valmistettiin TKK:lla paperiarkkeja, jotka sisalsivat eri maaria 

15 kasiteltya sellua. 

ESIMERKKI 5. Aniliinin polymerointi sellukuidun lasna ollessa kayttamalla vastaionina 
p-tolueenisufonisulfonihappoa. Aniliinia 10 % kuidusta. 



20 Kolviin punnittiin 1 970 g vetta, johon lisattiin 295 g kylmahajotettua havusellusulppua. 
Sellusulppu sisalsi 10 g kuitua/ 100 g sulppua. Seokseen lisattiin 6,13 g p-tolueenisulfoni- 
happoa, jonka annettiin liueta 50 minuuttia. Lisattiin aniliinia 3 g, jolloin muodostui veteen 
liukeneva aniliini-p-toleenisulfonihappo-suola ja seos muuttuu hieman ruskehtavaksi. 
Seosta jaahdytettiin sekoituksen ollessa paalla jaavesihauteessa, kunnes lampetila oli 9 °C. 

25 Ammoniumpersulfaattia (7,4 g) liuotettiin 100 ml vetta ja tama liuos lisattiin yhden tunnin 
aikana seokseen. Sekoitusta jatkettiin ammoniumpersulfaatti-lisayksen jalkeen 5 tuntia ja 
annettiin seista ydn yli, jolloin tuloksena oli lahes musta, hieman vihertava, sellukuitu- 
polyaniliinisuspensio vedessa. Tuotteesta pestiin reaktiovesi pois sentrifugoimalla. Tuote 
pestiin kerran vedella suodattamalla ja se lietettiin uudelleen veteen noin kuiva-aineeltaan 

30 7, 1 %:seksi suspensioksi. Sellukuidusta, joka sisalsi noin 1 6 % polyaniliinia, suodattamalla 
valmistetun arkin pintarestiivisyys on 10exp7 Ohmia. Tuotteesta valmistettiin TKKrlla 
paperiarkkeja, jotka sisalsivat eri maaria kasiteltya sellua. 



21 



ESIMERKKI 6. Aniliinin polymerointi sellukuidun lasna ollessa kayttamalla vastaionina 
sitruunahappoa. Aniliinia 10% kuidusta. 

Kolviin punnittiin 1970 g vetta, johon lisattiin 294,8 g kylmahajotettua havusellusulppua 
Sellusulppu sisalsi 10 g kuitua/ 100 g sulppua. Seokseen lisattiin 6,19 g sitruunahappoa 
jonka annettiin liueta 40 minuuttia. Lisattiin aniliinia 3 g, jolloin muodostui veteen 
hukeneva aniliini-sitruunahappo-suola. Seosta jaahdytettiin sekoituksen ollessa paalla 
jaavesihauteessa kunnes lampotila oli 9°C. Veteen (100 ml) liuotettiin 7,4 g ammonium- 
persulfaattia ja tama liuos lisattiin 1,5 tunnin aikana seokseen. Sekoitusta jatkettiin 
ammomumpersulfaattilisayksen jalkeen 6 tuntia, jolloin tuloksena ruskea tuote 
Annettaessa seoksen seisoa yon yli tuloksena musta sellukuitu-polyaniliinisuspensio 
vedessa. Tuotteesta pestiin reaktiovesi pois suodattamalla. Tuote lietettiin uudelleen veteen 
kuiva-aineeltaan 6,1 %:seksi suspensioksi. Sellukuidusta, joka sisalsi noin 10 % 
polyaniliinia, suodattamalla valmistetun arkin pintarestiivisyys on 10exp5 Ohmia 
Tuotteesta valmistettiin TKKrlla paperiarkkeja, jotka sisalsivat eri maaria kasiteltya sellua. 

ESIMERKKI 7. Aniliinin polymerointi sellukuidun lasna ollessa kayttamalla vastaionina 
p-tolueemsulfonihappoa. Aniliinia 25 % kuiduista. 

Kolviin punnittiin 1700 g vetta, johon lisattiin 300 g kylmahajotettua havusellusulppua 
Sellusulppu sisalsi 10 g kuitua/ 100 g sulppua. Seokseen lisattiin 15,3 g p-tolueeni- 
sulfonihappoa, jonka annettiin liueta 15 minuuttia. Lisattiin 0,02 g fenyleenidiamiinia ja 
sekoitettnn 15 minuuttia, minka jalkeen lisattiin 7,5 g aniliinia. Muodostuu veteen 
Hukeneva aniliini-p-toleenisulfonihappo-suola ja seos muuttuu hieman ruskehtavaksi 
Seosta jaahdytettiin sekoituksen ollessa paalla jaavesihauteessa, kunnes lampfitila oli 9 °C 
Ammoniumpersulfaattia (18,5 g) liuotettiin 200 ml vetta ja tama liuos lisattiin yhden 
tunnm aikana seokseen. Sekoitusta jatkettiin ammoniumpersulfaatti-lisayksen jalkeen 
3 tuntia ja annettiin seista yon yli, jolloin tuloksena oli lahes musta, hieman vihertava 
sellukuitu-polyaniliinisuspensio vedessa. Tuotteesta pestiin reaktiovesi pois sentrifugoi- 
malla. Tuote pestiin kerran vedella suodattamalla, jolloin pesuveden P H oli 2,0. Tuote 
lietettiin uudelleen veteen kuiva-aineeltaan 5,5 %:seksi suspensioksi. Sellukuidusta, joka 
sisalsi noin 25 % polyaniliinia, suodattamalla valmistetun arkin pintarestiivisyys on 
10ex P 4 Ohmia. Tuotteesta valmistettiin TKK:lla paperiarkkeja, jotka sisalsivat eri maaria 
kasiteltya sellua. 
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ESIMERKKI 8. Aniliinin polymerointi sellukuidun lasna ollessa kayttamalla vastaionina 
p-tolueenisulfonihappoa. Aniliinia 50 % kuiduista. ' 

Kolviin punnittiin 1700 g vetta, johon lisattiin 300 g kylmahajotettua havusellusulppua 
Sellusulppu sisalsi 10 g kuitua/ 100 g sulppua. Seokseen lisattiin 30,6 g p-tolueeni- 
sulfonihappoa, jonka annettiin liueta 15 minuuttia. Lisattiin 0,04 g fenyleenidiamiinia ja 
sekoitettnn 15 minuuttia, jonka jalkeen lisattiin aniliinia 15 g. Muodostui veteen liukeneva 
amlnm-p-toleenisulfonihappo-suola ja seos muuttuu hieman ruskehtavaksi. Seosta 
jaahdytettiin sekoituksen ollessa paalla jaavesihauteessa kunnes lampotila oli 9 °C 
Anu.oniumpersulfaattia (37 g ) liuotettiin 400 ml.an vetta ja tama liuos lisattiin kahden • 
tunmn aikana seokseen. Sekoitusta jatkettiin ammoniumpersulfaattilisayksen jalkeen 2 
tunt,a ja seoksen annettiin seista yon yli, jolloin tuloksena oli lahes musta, hieman 
vmertava, sellukuitu-polyaniliini-suspensio vedessa. Tuotteesta pestiin reaktiovesi (pH = 
1 ,3) pois sentrifugoimalla. Tuote pestiin kerxan vedella suodattamalla, jolloin pesuveden 
pH oh 1,7. Tuote lietettiin uudelleen veteen noin kuiva-aineeltaan 7,0 %:seksi 
suspensioksi. Sellukuidusta, joka sisalsi noin 50 % polyaniliinia, suodattamalla valmistetun 
arkin pmtarestiivisyys on 10exp3 Ohmia. Tuotteesta valmistettiin TKKrlla paperiarkkeja, 
jotka sisalsivat eri maaria kasiteltya sellua. 

ESIMERKKI 9. Aniliinin polymerointi ligniinipitoisen sellukuidun lasna ollessa 
kayttamalla vastaionina p-tolueenisulfonihappoa. Aniliinia 25 % kuiduista. 

Kolviin punnittiin 2400 g ligniinipitoista kuitusulppua (TMP-rejekti), joka sisalsi kuitua 
4,27 g/ htra vetta, eli yhteensa 20 g kuitua. Seokseen lisattiin 10,2 g p-tolueenisulfoni- 
happoa, jonka annettiin liueta 25 minuuttia. Lisattiin aniliinia 5 g. Muodostui veteen 
hukeneva aniliini-p-toleenisulfonihappo-suola ja seos muuttui kirkkaan keltaiseksi. Seosta 
jaahdytettiin sekoituksen ollessa paalla jaavesihauteessa kunnes lampotila oli 9 °C 14 7 g 
ammoniumpersulfaattia liuotettiin 150 ml vetta ja tama liuos lisattiin 3,5 tunnin aikana 
seokseen. Sekoitusta jatkettiin ammoniumpersulfaattilisayksen jalkeen 2 tuntia ja annettiin 
se 1S ta y 6 n yli. Tuotteessa oli tassa vaiheessa vaaleita kuituja ruskeassa liuoksessa. Tuote 
jatettun seisomaan kylmahuoneeseen, jolloin se reagoi hiljalleen noin viikossa lahes 
mustaksi hieman vihertavaksi seokseksi. Tuotteesta pestiin reaktiovesi pois sentrifugoi- 
malla. Tuote pestiin kerran vedella (pesuveden pH oli 2,2) ja osasta valmistettiin 
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suodattamalla arkki, jonka pintaresistiivisyys oli 10exp4 Ohmia. Lisaksi tuotetta pestiin 
kahdeksan kertaa, jotta nahtiin kuinka polyaniliini irtoaa kuidun pinnasta. Kahdeksannen 
pesuveden pH oli 6,34 ja siita suodattamalla tehdyn arkin pintaresistiivisyys 1 0exp9 
Ohmin. Kasitellyista kuidusta on otettu mikroskooppikuvat ensimmaisen ja kahdeksannen 
5 pesunjalkeen. 

ESIMERKKI 10. Aniliinin polymerointi sellukuidun lasna ollessa kayttamalla vastaionina 
p-tolueenisulfonihappoa. Aniliinia 25 % kuiduista. 

10 Kolviin punnittiin 200 g kylmahajotettua havusellusulppua, joka sisalsi mantykuitua 20 g. 
Sulppuun lisattiin vetta 1400 g. Seokseen lisattiin 10,21 g p-tolueenisulfonihappoa, jonka 
annettiin liueta 1 5 minuuttia. Lisattiin aniliinia 5 g, jolloin muodostui veteen liukeneva 
aniliini-p-toleenisulfonihappo-suola. Seosta jaahdytettiin sekoituksen ollessa paalla jaa- 
vesihauteessa kunnes lampStila oli 10 °C. 12,9 g Ammoniumpersulfaattia liuotettiin 120 

15 ml vetta ja tama Iiuos lisattiin 1 tunnin 1 5 min aikana seokseen. Sekoitusta jatkettiin 

ammoniumpersulfaattilisayksen jalkeen 3,5 tuntia ja annettiin seista y6n yli. Tuloksena oli 
lahes musta, hieman vihertava reaktioseos. Tuotteesta pestiin reaktiovesi pois sentri- 
fugoimalla. Tuote pestiin kerran vedella (pesuveden pH oli 1 ,8) ja osasta kuituja 
valmistettiin suodattamalla arkki, jonka pintaresistiivisyys oli 10exp4 Ohmia. Lisaksi 

20 tuotetta pestiin ja suodatettiin 1 0 kertaa, jotta nahtiin kuinka polyaniliini irtoaa kuidun 
pinnasta. Kymmenennen pesuveden pH oli 5,0 ja vastaavasta kuidusta suodattamalla 
tehdyn arkin pintaresistiivisyys oli 10exp6 Ohmia. Taman jalkeen kuidut dedoupattiin 
lisaamalla noin 2 %:sta ammoniakkiliuosta ja antamalla kuitujen seista siina yon yli. 
Ammoniakkiliuos suodatettiin pois ja kuidut pestiin kertaalleen vedella, jolloin kuduista 

25 suodattamalla tehty arkki ei johtanut sahkoa. Loppusulppuun (noin 1 0 g) lisattiin 0,2 M 
H 2 S0 4 :a 30 ml, jonka annettiin vaikuttaa y8n yli. Uudelleen doupatusta kuidusta 
suodattamalla tehdyn arkin pintaresistiivisyys oli 10exp5 Ohmia. Kasitellyista kuidusta on 
otettu mikroskooppikuvat ensimmaisen ja kymmenennen pesun jalkeen, seka 
dedoupatuista etta uudelleen doupatuista kuiduista. 
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ESIMERKKI 11. Aniliinin polymerointi sellukuidun lasna ollessa kayttamalla vastaionina 
dodekyylibentseenisulfonihappoa. Aniliinia 20 % kuiduista. 
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Kolviin punnittiin 100 g kylmahajotettua sellusulppua, joka sisalsi 10 g kuitua. Seokseen 
lisattiin 7,0 g dodekyylibentseenisulfonihappoa, jonka annettiin liueta yksi tunti. Lisattiin 
2,0 g aniliinia, jolloin muodostui veteen liukenematon valkoinen aniliini-dodekyyli- 
bentseenisulfonihappo-suola. Seosta jaahdytettiin sekoituksen ollessa paalla jaavesi- 
hauteessa, kunnes lam P 6tila oli 7 °C. 5,15 g ammoniumpersulfaattia liuotettiin 60 ml vetta 
ja tama liuos lisattiin 0,5 tunnin aikana seokseen, jonka jalkeen tuote oli hyvin vaalean 
sininen. Sekoitusta jatkettiin ammoniumpersulfaattilisayksen jalkeen 5 tuntia, jonka aikana 
reaktio oli mennyt loppuun ja tuote oli hyvin tumman vihrea. Reaktioseoksen annettiin 
seista viela y6n yli. Tuotteesta pestiin reaktiovesi pois sentrifugoimalla. Tuote pestiin 
kerran vedella ja osasta valmistettiin suodattamalla arkki, jonka pintaresistiivisyys oli 
10exp4...5 Ohmia. Lisaksi tuotetta pestiin viisi kertaa, jotta nahtiin kuinka polyaniliini 
irtoaa kuidun pinnasta. Viidennen pesuveden pH oli 6,2 ja siita suodatetut arkin pinta- 
resistiivisyys 10expl2 Ohmia. TSman jalkeen kuidut on viela dedoupattu 2 %:lla 
ammoniakkiliuoksella yon yli. Kasitellyista kuidusta on otettu mikroskooppikuvat 
ensimmaisen ja viidennen pesun jalkeen seka dedouppauksen jalkeen. 

ESIMERKKI 12. Aniliinin polymerointi ligniinipitoisen sellukuidun lasna ollessa 
kayttamaila vastaionina dodekyylibentseenisulfonihappoa. Aniliinia 20 % kuiduista. 

Kolviin punnittiin 2000 g ligniinipitoista sellusulppua (TMP-rejekti), joka sisalsi kuitua 10 
g/ litra vetta, eli yhteensa 20 g kuitua. Seokseen lisattiin 17,5 g dodekyylibentseeni- 
sulfonihappoa, jonka annettiin liueta y6n yli (15 h). Lisattiin 5 g aniliinia, jolloin 
muodostui veteen liukenematon aniliini-dodekyylibentseenisulfonihappo-suola ja seos 
muuttui kirkkaan keltaiseksi. Seosta jaahdytettiin sekoituksen ollessa paalla jaavesi- 
hauteessa, kunnes lam P 6tila oli 7 °C. Ammoniumpersulfaattia (14,1 g) liuotettiin 150 ml 
vetta ja tama liuos lisattiin yhden tunnin aikana seokseen. Sekoitusta jatkettiin ammonium- 
persulfaattilisayksen jalkeen 5 tuntia, jolloin reaktioseos oli tummanvihrea. Reaktioseoksen 
annettiin seista yon yli. Tuotteesta pestiin reaktiovesi pois sentrifugoimalla. Tuote pestiin 
kolme kertaa vedella ja osasta valmistettiin suodattamalla arkki, jonka pintaresistiivisyys 
oli 10exp4 Ohmia. Viela viidennen pesun jalkeen pintaresistiivisyys oli 10exp4 Ohmia. 
Tuote pestiin yhdeksan kertaa, jotta nahtaisiin kuinka polyaniliini irtoaa kuidun pinnasta. 
Yhdeksannen pesuveden pH oli 6,24 ja suodattamalla valmistetun arkin pintaresistiivisyys 
oli lOexpl 1 Ohmia. Kasitellyista kuidusta on otettu mikroskooppikuvat viidennen ja 
yhdeksannen pesun jalkeen. 
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ESIMERKKI 13. Polyaniliinipastan ja sellukuidun sekoitus. 

Kolviin punnittiin 100 g kylmahajotettua sellusulppua, joka sisalsi kuitua 10 g/ litra vetta, 
eli yhteensa 10 g kuitua. Seokseen lisattiin 1250 g vetta ja 30,5 g p-tolueenisulfonihapon 
avulla polymeroituapolyaniliinia, jonka kuiva-ainepitoisuus oli 8,2 %. Seosta sekoitettiin 
24 h. Taman jalkeen suodatettiin pois vesi, jonka pH oli 3,3, ja valmistettiin osasta kuitua 
suodattamallaarkki, jonka pintaresistiivisyys oli 10exp7...8 Ohmia. Loppusulppu pestiin 
vedella yhteensa viisi kertaa. Viidennen pesuveden pH oli 6,4 ja kuidusta valmistetun arkin 
pintaresistiivisyys 10expl2 Ohmia. Ensimmaisen ja viidennen pesun jalkeen on otettu 
kuiduista mikroskooppikuvat, joista nakyy polyaniliinin kiinnittyminen kuidun pinhalle. 

ESIMERKKI 14. Aniliinin polymerointi ligniinipitoisen sellukuidun lasna ollessa 
kayttamalla vastaionina p-tolueenisulfonihappoa. Aniliinia 25 % kuiduista. Kuitu lisatty 
aniliinin lisayksen jalkeen. 

Kolviin punnittiin 1000 g vetta, johon liubtettiin 7,66 g p-tolueenisulfonihappoa. Taman 
jalkeen lisattiin 3,75 g aniliinia, jolloin muodostui punertava liuos. Liuokseen lisattiin 
1 500 g ligniinipitoista sellusulppua, joka sisalsi 1 5 g kuitua, jolloin seos muuttui 
keltaiseksi. Seosta jaahdytettiin sekoituksen ollessa paalla jMvesihauteessa kunnes 
lampotila oli 1 1°C. Ammoniumpersulfaattia liuotettiin 9,1 g 95 ml vetta ja tama liuos 
lisattiin 50 minuutin aikana seokseen. Sekoitusta jatkettiin ammoniumpersulfaattilisayksen 
jalkeen 5 tuntia. Tuotteessa oli tassa vaiheessa vaaleita kuituja ruskeassa liuoksessa. Tuote 
jatettiin seisomaan y6n yli, jolloin se reagoi hiljalleen hyvin tummaksi, hieman viher- 
tavaksi seokseksi. Kokeen tarkoitus oli nahda nopeuttaako reagenssien lisaysjarjestyksen 
vaihto ennen hapettimen Hsaysta polymerointireaktion nopeutta ligniinipitoisen sellun 
lasna ollessa. Kokeen jalkeen voidaan todeta, ettei reaktio nopeutunut. 

ESIMERKKI 15. Aniliinin polymerointi ligniinipitoisen kuumahierrekuidun lasna ollessa 
kayttamalla vastaionina fenolisulfonihappoa. Aniliinia 25 % kuiduista. 

Kolviin punnittiin 2000 g kuumahierresulppua (TMP/GW), joka sisalsi 20 g kuitua. 
Sulppuun lisattiin 14,4 g 65 %:sta fenolisulfonihapon vesiliuosta ja 0,02 g fenyleeni- 
diamiinia, jolloin seos muuttui vaalean keltaiseksi. Sekoitettiin 30 min ja lisattiin 5 g 
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aniliinia, jolloin muodostui vesiliukoinen aniliini-fenolisulfonihapposuola ja reaktioseos 
muuttui kirkkaan keltaiseksi. Seostajaahdytettiih sekoituksen ollessa paalla jaavesi- 
hauteessa kunnes lampStila oli 9°C. Ammoniumpersulfaattia (12,3 g) liuotettiin 120 ml 
vetta ja tama liuos lisattiin 40 minuutin aikana reaktioseokseen. Sekoitusta jatkettiin 
ammoniumpersulfaattilisayksen jalkeen 5 tuntia. Tuote oli tassa vaiheessa musta hieman 
vihertava eli reaktio oli mennyt loppuun. Tuote jatettiin seisomaan yon yli. Seuraavan 
paivana siita suodatettiin emavesi pois ja samalla valmistettiin suodattamalla ja 
kuivaamalla kakku, jonka pintaresistiivisyys oli 10exp3 £2. Tuotteen pesuj a jatkettiin 
liettamalla se uudelleen veteen ja suodattamalla, kunnes pesuveden pH oli yli 6. Tahan 
tarvittiin 10 pesua. Kolman-nesta pesusta valmistettiin kakku, jonka pintaresistiivisyydeksi 
saatiin 10exp4 Q, ja kuu-dennesta pesusta kakku, jonka pintaresistiivisyydeksi saatiin 
10exp5...6Q. 

Mikroskooppikuvat.sellusulpusta on otettu reaktioseoksesta ja kuudennesta pesusta (Liite 
II). Kuvista kay ilmi, etta polymeeri on hyvin kiinnittyrieena kuituihin ja varjannyt koko 
kuidun polyaniliinille tyypillisella vihrealla varilla, joka muuttuu siniseksi vastaionin 
maSran laskiessa pesujen myota. 

ESIMERKKI 16. Aniliinin polymerointi ligniinipitoisen kuumahierrekuidun lasna ollessa 
kayttamalla vastaionina fenolisulfonihappoa. Aniliinia 25 % kuiduista. 

Kolviin punnittiin 1000 g kuumahierresulppua (TMP-rejekti), joka sisalsi 7 g kuitua. 
Sulppuun lisattiin 5,1 g 65 %:sta fenolisulfonihapon vesiliuosta ja 0,008 g fenyleeni- 
diamiinia. Reaktioseosta sekoitettiin 30 min ja lisattiin 1,75 g aniliinia, jolloin muodostui 
vesiliukoinen aniliinifenolisulfonihapposuola ja reaktioseos muuttui kirkkaan keltaiseksi. 
Seosta jaahdytettiin sekoituksen ollessa paalla jaavesihauteessa kunnes lampotila oli 9°C. 
4,6 g Ammoniumpersulfaattia liuotettiin 50 ml yetta ja tama liuos lisattiin 25 minuutin 
aikana reaktioseokseen. Sekoitusta jatkettiin ammoniumpersulfaattilisayksen jalkeen 4 
tuntia. Tuote oli tassa vaiheessa musta hieman sinertava eli reaktio oli mennyt loppuun. 
Tuote jatettiin seisomaan yon yli. Seuraavan paivana siita suodatettiin emavesi pois ja 
samalla valmistettiin suodattamalla ja kuivaamalla kakku, jonka pintaresistiivisyys oli 
10exp4 SI. Tuotteen pesuj a jatkettiin liettamalla se uudelleen veteen ja suodattamalla, 
kunnes pesuveden pH oli yli 6. Tahan tarvittiin kuusi pesua. Kolmannesta pesusta 
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valmistettiin kakku, jonka pintaresistiivi-syydeksi saatiin 10exp5. . .6 Q, ja kuudennesta 
pesusta kakku, jonka pintaresistiivi-syydeksi saatiin 10exp7 Q. Mikroskooppikuvat 
sellusulpusta on otettu reaktioseoksesta ja kuudennesta pesusta (Liite II). 

Mikroskooppikuvista kay selville, etta suurin osa kuiduista ja hienoaineksesta on var- 
jaantynyt polyaniliinin vihreaksi. Seassa on kuitenkin joitain kuituja, joiden pinnalla 
reaktiota ei ole tapahtunut. Kyseiset reagoimattomat kuidut ovat kuitenkin varjaantyneet 
keltaisiksi, mika kertoisi aniliini-vastaionisuolan olevan niissa kiinni. Hapettimen maara ei 
kuitenkaan ole ollut riittava kyseisia kohtia polymeroimaan, nain ollen hapetinta on 
kulunut reaktioseoksessa jossain kilpailevassa reaktiossa kuten ligniinin hapettumisessa. 
Pesujen myota myos vastaioni peseytyy kuidusta pois ja polyaniliini dedouppaantuu 
siniseksi, mika nakyy kuudennen pesun kuitukuvasta. Kuidun yari on kuitenkin selvasti 
vaaleampi kuin sellukuituun tarttuneen polyaniliinin vari esimerkissa 17. 

ESIMERKKI 17. Aniliinin polymerointi jauhetun havusellukuidun lasna ollessa 
kayttamalla vastaionina fenolisulfonihappoa. Aniliinia 25 % kuiduista. 

Kolviin punnittiin 100 g jauhettua havusellukuitusulppua, joka sisalsi 10 g kuitua. Lisattiin 
900 g vetta ja 7,2 g 65 %:sta fenolisulfonihapon vesiliuosta. Sekoitettiin 10 min ja lisattiin 
2,5 g aniliinia, jolloin muodostui vesiliukoinenaniliini-fenolisulfonihapposuola. Tassa 
vaiheessa seos oli vieia valkoinen. Seosta jaahdytettiin sekoituksen ollessa paalia 
jaavesihauteessa kunnes lampotila oli 9°C. 6,4 g Ammoniumpersulfaattia liuotettiin 60 ml 
vetta ja tama liuos lisattiin 35 minuutin aikana reaktioseokseen. Sekoitusta jatkettiin 
ammoniumpersulfaattilisayksen jalkeen 4 tuntia. Tuote oli tassa vaiheessa musta hieman 
sinertava. Tuote jatettiin seisomaan yon yli. Seuraavan paivana siita suodatettiin emavesi 
pois ja samalla valmistettiin suodattamalla ja kuivaamalla kakku, jonka pintaresistiivisyys 
oli 10exp4 Q. Tuotteen pesuj a jatkettiin liettamalla se uudelleen veteen ja suodattamalla, 
kunnes pesuveden pH oli yli 6. Tahan tarvittiin 10 pesua. Kolmannesta pesusta valmistet- 
tiin kakku, jonka pintaresistiivisyydeksi saatiin 10exp5 Q, ja kuudennesta pesusta kakku, 
jonka pintaresistiivisyydeksi saatiin 10exp7 Q. Mikroskooppikuvat sellusulpusta on otettu 
reaktioseoksesta j a kymmenennesta pesusta (Liite II). 




Mikroskooppikuvista havaitaan, etta kuidut ja hienoaines ovat kauttaaltaan polyaniliinille 
tyypillisen vihrean varin varjaamia ja vari pysyvat varjaantyneina myos pesuissa, jolloin 
pintaresistiivisyyden lasku johtuu vain polyaniliinin dedouppaantumisesta eika 
polyaniliinin irtoamisesta kuidusta. 

5 

ESIMERKKI 18. Aniliinin polymerointi ligniinipitoisen kuumahierrekuidun lasna ollessa 
kayttamalla vastaionina kamferisulfonihappoa. Aniliinia 25 % kuiduista. 

Kolviin punnittiin 1000 g kuumahierresulppua (TMP-rejekti), joka sisalsi 10 g kuitua. 

10 Sulppuun lisattiin 4,4 g kamferisulfonihappoa, jolloin seos muuttui vaalean keltaiseksi. 
Sekoitettiin 20 min ja lisattiin 1,75 g aniliinia, jolloin muodostui vesiliukoinen aniliini- 
kamferisulfonihapposuola ja reaktioseos muuttui kirkkaan keltaiseksi. Seosta jaahdytettiin 
sekoituksen ollessa paalla jaavesihauteessa kunnes lampotila oli 10°C. 4,6 g ammonium- 
persulfaattia liuotettiin 45 ml vetta ja tama liuos lisattiin 20 minuutin aikana reaktio- 

15 seokseen. Sekoitusta jatkettiin ammoniumpersulfaattilisayksen jalkeen 4 tuntia. Tuote oli 
tassa vaiheessa ruskea. Tuote jatettiin seisomaan yon yli. Seuraavan paivana tuote oli 
tumman vihrea ja siita suodatettiin emavesi pois. Samalla valmistettiin suodattamalla ja 
kuivaamalla kakku, jonka pintaresistiivisyys oli 10exp5 Q. Tuotteen pesuj a jatkettiin 
liettamalla se uudelleen veteen ja suodattamalla, kunnes pesuveden pH oli yli 6. Tahan 

20 tarvittiin kuusi pesua. Kolmannesta pesusta valmistettiin kakku, jonka 

pintaresistiivisyydeksi saatiin 10exp7 Q, ja kuudennesta pesusta kakku, jonka 
pintaresistiivisyydeksi saatiin 10expl2 Q. Mikroskooppikuvat sellusulpusta on otettu 
reaktioseoksesta ja kuudennesta pesusta (Liite II). 

25 Mikroskooppikuvissa nakyy runsaasti vaaleita alueita, joissa ei ole polyaniliinin vihreaa. 
Jopa reaktioseoksessa kuituj en/poly aniliinin vari on vihrean harmahtava ja kuudennen 
pesun jalkeen havaitaan kuitujen olevan vaalean sinivihreita ja varjaantymattomia alueita 
viela runsaammin. TSssS kuten esimerkissa 1 6 varjaantymattomat alueet ovat keltaisia, 
mika viittaa aniliini-vastaionisuolan olevan kuiduissa kiinni, mutta polymerointi on jaanyt 

30 kesken hapettimen kuluessa jossain kilpailevassa reaktiossa ligniinin kanssa. 

ESIMERKKI 19. Aniliinin polymerointi jauhetun havusellukuidun lasna ollessa 
kayttamalla vastaionina kamferisulfonihappoa. Aniliinia 25 % kuiduista. 
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Kolviin punnittiin 100 g jauhettua havusellukuitusulppua, joka sisalsi 10 g kuitua. 
Sulppuun lisattiin 6,3 g kamferisulfonihappoa. Sekoitettiin 20 min ja lisattiin 2,5 g 
aniliinia, jolloin muodostui vesiliukoinen aniliini-kamferisulfonihapposuola. Seosta 
5 jaahdytettiin sekoituksen ollessa paalla jaavesihauteessa kunnes lampotila oli 8°C. 6,4 g 
Ammoniumpersulfaattia liuotettiin 62 ml vetta ja tama liuos lisattiin 30 minuutin aikana 
reaktioseokseen. Sekoitustajatkettiin ammoniumpersulfaattilisayksen jaikeen 5 tuntia. 
Tuote oli tassa vaiheessa musta hieman punertava. Tuote jatettiin seisomaan y6n yli. 
Seuraavan paivana mustan vihreasta seoksesta suodatettiin emavesi pois ja samalla 

1 0 valmistettiin suodattamalla ja kuivaamalla kakku, jonka pintaresistiivisyys oli 1 0exp4 Q. 
Tuotteen pesuja jatkettiin liettamalla se uudelleen veteen ja suodattamalla, kunnes 
pesuveden pH oli yli 6. Tahan tarvittiin kahdeksan pesua. Kolmannesta pesusta 
valmistettiin kakku, jonka pintaresistiivisyydeksi saatiin 10exp6 Q, ja kuudennesta pesusta 
kakku, jonka pintaresistiivisyydeksi saatiin 10exp7 Q. Mikroskooppikuvat sellusulpusta on 

15 otettu reaktioseoksestaja kuudennesta pesusta (Liite II). 

Mikroskooppikuvista havaitaan, ettfi kuidut j a hienoaines ovat kauttaaltaan polyaniliinille. 
tyypillisen vihrean varin varjaamia ja vari pysyvat varjaantyneina my6s pesuissa, jolloin 
pintaresistiivisyyden lasku johtuu vain polyaniliinin dedouppaantumisesta eika 
20 polyaniliinin irtoamisesta kuidusta. 



ESIMERKKI 20. Aniliinin polymerointi ligniinipitoisen kuumahierrekuidun lasna ollessa 
kayttamalla vastaionina metaanisulfonihappoa. Aniliinia 50 % kuiduista. 

25 

Kolviin punnittiin 500 g kuumahierresulppua (TMP/GW), joka sisalsi 5 g kuitua. Sulppuun 
lisattiin 2,6 g metaanisulfonihappoa. Lisattiin 2,5 g aniliinia, jolloin muodostui 
vesiliukoinen aniliini-metaanisulfonihapposuola ja reaktioseos muuttui kirkkaan 
keltaiseksi. Seosta jaahdytettiin sekoituksen ollessa paalla jaavesihauteessa kunnes 
30 lampotila oli 6°C. 6,14 g Ammoniumpersulfaattia liuotettiin 60 ml vetta ja tama liuos 

lisattiin 15 minuutin aikana reaktioseokseen. Sekoitustajatkettiin ammoniumpersulfaatti- 
lisayksen jalkeen 3 tuntia. Tuote oli tassa vaiheessa tumma oranssi. Reaktioseos jatettiin 
seisomaan y6n yli. Seuraavan paivana mustanvihreasta tuotteesta suodatettiin emavesi 
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pois. Samalla valmistettiin suodattamalla ja kuivaamalla kakku, jonka pintaresistiivisyys 
oli 10exp3 n. Tuotteen pesuja jatkettiin liettamalla se uudelleen veteen ja suodattamalla, 
kunnes pesuveden pH oli yli 6. Tahan tarvittiin 7 pesua. Kolmannesta pesusta valmistettiin 
kakku, jonka pintaresistiivisyydeksi saatiin 10exp5 Q, ja kuudennesta pesusta kakku, jonka 
pintaresistiivisyydeksi saatiin 10exp6...7 Q. Mikroskooppikuvat sellusulpusta on otettu 
reaktioseoksesta ja kuudennesta pesusta (Liite II). 

Mikroskooppikuvista havaitaan, ettfi hienoaines ja osa kuiduista on selvasti 
polyaniliininvihreita, mutta osa on jaanyt keltaiseksi eli aniliini-suola on kuidussa mutta 
reaktio on jaanyt kesken ligniinin kuluttaessa hapetinta ennen kuin aniliinin polymerointi 
on paassyt loppuun asti. Muodostunut polymeeri kuitenkin pysyy hyvin kuiduissa pesujen 
ajan ainoastaan dedouppaantuen, mista johtuu pintaresistiivisyyden lasku suodatinkakussa. 

ESIMERKKI 21. Aniliinin polymerointi jauhetun havusellukuidun lasna ollessa 
kayttamalla vastaionina metaanisulfonihappoa. Aniliinia 25 % kuiduista. 

Kolviin punnittiin 100 g kuumahierresulppua (TMP/GW), joka sisalsi 10 g kuitua. 
Sulppuun lisattiin 900 g vetta ja 2,6 g metaanisulfonihappoa. Lisattiin 2,5 g aniliinia, 
jolloin muodostui vesiliukoinen aniliini-metaanisulfonihapposuola. Seosta jaahdytettiin 
sekoituksen ollessa paalla jaavesihauteessa kunnes lampotila oli 6°C. 6,14 g 
ammoniumpersulfaattia liuotettiin 60 ml vetta ja tama liuos lisattiin 35 minuutin aikana 
reaktioseokseen. Sekoitusta jatkettiin ammoniumpersulfaattilisayksen jalkeen 4 tuntia. 
Tuote oli tassa vaiheessa vihertavan musta. Reaktioseos jatettiin seisomaan yon yli. 
Seuraavan paivana tuotteesta suodatettiin emavesi pois. Samalla valmistettiin 
suodattamalla ja kuivaamalla kakku, jonka pintaresistiivisyys oli 10exp4 Q. Tuotteen 
pesuja jatkettiin liettamalla se uudelleen veteen ja suodattamalla, kunnes pesuveden pH oli 
yli 6. Tahan tarvittiin 7 pesua. Kolmannesta pesusta valmistettiin kakku, jonka 
pintaresistiivisyydeksi saatiin 10exp6 Q, ja kuudennesta pesusta kakku, jonka 
pintaresistiivisyydeksi saatiin 10exp9 Q. 
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KUIDUISTA VALMISTETUT SAHKO A JOHTAVAT PAPERIARKIT 

Esimerkkien 1 ja 2 mukaan valmistetuista naytteista valmistettiin TKK.lla paperiarkkeja 
joko suoraan kasitellysta massasta tai sekoittamalla siihen kSsittelematonta 
havusellusulppua. Arkit valmistettiin kayttamalla arkintekostandardia SCAN-C 26-76 
Pintaresistiivisyydet arkeista mitattiin KCL:ssa paperin resistiivisyyden maaritykseen 
kaytetylla standardimenetelmalla, ASTM D257-93:lla, paperin molemmilta puolilta 
Menetelmassa nayte sijoitetaan kahden elektrodin valiin. Alempaa ympyranmuotoista 
keskielektrodia ympar«i toinen kehaelektrodi ja pintaresistiivisyys mitataan alemman 
keskielektrodin ja kehaelektrodin valisestM jannitteesta ylemman elektrodin eliminoidessa 
paperin paksuussuuntaisesta johtavuudesta aiheutuvat virheet. Laitteisto koostui HP 
433 9A-mallisestakorkearesisti^ 

geometriasta. Mittauslampotila oli 23«C, ilman suhteellinen kosteus 20 % RH, 
mittausjannite 1 00 V DC ja varausaika 30,0 s. 

Naytteesta 1 , joka sisalsi yhta paljon polyaniliinia kuin sellukuitua, suoraan valmistettu 
paperiarkki oli liian hauras pysyakseen paperina. Sekoitettaessa siihen 50 % puhdasta 
sellukuitua saatiin valmistetuksi arkki, jonJca pintaresistiivisyys oli tasolla 10exp5 - 10exp6 
n/sq. Sekoitettaessa kyseista polyaniliinikasiteltya kuitua 25 % puhtaan kuidun sekaan 
nousi pintaresistiivisyys tasolle 1 0exp9 - 1 Oexpl 0 CVsq. 

Naytteesta 2, joka sisalsi 10 % polyaniliinia sellukuituun kiinnitettyna, suoraan valmistetun 
papenarkm pintaresistiivisyys oli tasolla 10exp7 H/sq. Lisattaessa tahan kuituun 50 % 
puhdasta sellukuitua nousi paperiarkin pintaresistiivisyys tasolle lOexplO O/sq (5 % 
polyaniliinia kuidun seassa). 

My5s esimerkkien 4, 5, 6, 7 ja 8 naytteista valmistettiin TKK:lla paperiarkkeja. Naytteiden 
4, 5 ja 6 eri vastaioneilla valmistetuista kuitunaytteista tehtiin suoraan paperiarkit ja 
sekoittamalla kasiteltyyn sellukuituun puolet puhdasta kuitua. 

Naytteista 7 ja 8 valmistettiin paperiarkit suoraan kasitellysta kuidusta lisaamatta puhdasta 
kmtua. Kyseisissa Mytteissa oli 25 % ja 30 % polyaniliinia kuidun seassa. Arkin 
valmistuksen aikana bsa polyaniliinista kuitenkin huuhtoutui pois, joten paperiarkkeihin 
sitoutunut polyaniliinin maara oli 1 7 % (nayte 7) ja 30 % (nayte 8). 
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Paperiarkeista mitattiin pintaresistiivisyydet lampStilassa 23°C, ilman suhteellisessa 
kosteudessa 20 % ja 100 V jannitteella. Pintaresistiivisyydet mitattiin seka arkin pinnalta 
(ts) etta pohjalta (bs). Lisaksi mitattiin pintaresistiivisyys puhtaasta mantysellusta 
valmistetusta arkista. Tulokset on esitetty taulukossa III, jossa on esitetty eri vastaioneilla 
polymeroiduilla polyaniliinilla kasitellysta sellukuidusta valmistetuista paperiarkeista 
mitatut pintaresistiivisyydet. Referenssina puhdas mantysellusta valmistettu paperiarkki. 

Ennen paperiarkkien valmistusta on polyaniliinia ollut kuitujen seassa 5 %, 10 %, 25 % tai 
50 %. Mittausjannitteena on ollut 100 V ja kahdessa mittauksessa 10V. Mittaukset on tehty 
seka arkin paalta (ts) etta pohjalta (bs). Tulokset ovat kymmenen mittauksen keskiarvoja 
paitsi esimerkin 6, + 50% sellukuitua pohjalta mitatussa on yhdeksan mittausta. 

Taulukko III 



Nayte 


Ts/pinta 
Keskiarvo 


Ts / pinta 
Hajonta 


Bs / pohja 
Keskiarvo 


Bs / pohja 
Hajonta 

a/ □ 


Ref a 


6,16E+13 


2,88E+13 


1,94E+14 


1,3E+14 


Ref be 


1,23E+15 


2,22E+15 


1,33E+15 


2,8E+15 


Pan-dbsa 5 % , esim. 4 + 50 % 
sellukuitua 


3.37E+8 


2.41E+8 


l,29E+9 


l,03E+9 


Pan-dbsa 10 %, esim. 4 


5,33E+7 


1.21E+7 


3,74E+7 


1.45E+7 


Pan-p-tsa 5 %, esim. 5 + 50 % 
sellukuitua 


8,23E+10 


1,17E+10 


5,17E+10 


1,45E+10 


Pan-p-tsa 10 %, esim. 5 


4,08E+9 


4,69E+8 


2,21E+9 


3,22E+8 


Pan-sa 5 %, esim. 6 + 50% 
sellukuitua 


4.26E+14 


4,34E+14 


2.65E+14 


2,53E+14 


Pan-sa 10 %, esim. 6 


6,05E+14 


5.52E+14 


1,3E+15 


2,36E+15 


Pan-p-tsa 25 %, esim. 7 


6,1 1E+8 


1.18E+8 


7,01 E+8 


9.02E+7 


Pan-p-tsa 25 %, esim. 7, 1 0 V 


5,26E+8 


l,2E+8 


6.15E+8 


6,6E+7 


Pan-p-tsa 50 %, esim. 8,10V 


3.1E+6 


7,27E+5 


3.24E+6 


4,66E+5 



Taulukosta III havaitaan, etta valmistettaessa paperiarkki, j oka sisaltaa dodekyylibentseeni- 
sulfonihapon kanssa polymeroitua polyaniliinia, saadaan hyva sahkonjohtavuus aikaan jo 5 
%:n polyaniliinipitoisuudeUa. Tata hyvaa sahk6njohtavuutta voidaan hySdyntaa etenkin 
ligniinipitoisella kuidulla (esim. kuumahierretylla massalla), koska dodekyylibentseeni- 
happo-polyaniliini saadaan hyvin kiinnittymaan tallaiseen kuituun. 
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P-tolueenisulfonihapon lasna ollessa polymeroitu polyaniliini kiinnittyi erittain hyvin 
sellukuituun kiinni, joten peseytymisen vaara oh pienempi. Kyseista polyaniliinia tarvitaan 
hieman kuin dodekyylibentseenisulfonihappo-polyaniliinia, eduilisesti 10 % tai enemman 
kuidun sekaan, hyvan sahkonjohtavuus aikaansaamiseksi kuituun. 

Nain ollen oikealla kuitutyypin ja polyaniliini-vastaioni-yhdistelman avulla on mahdollista 
valmistaa sahkoa johtavia sellukuituja, joista edelleen voidaan valrnistaa sahkoa johtavia 
paperiarkkeja. 

Paperin valmistuksessa taytyy kuitenkin huomioida myos valmiin paperin mekaanisia 
ominaisuuksia, joten sahkoa johtavista paperiarkeista maaritettiin tiheys (SCAN-P 7:75), 
vetolujuus (SCAN-P 38:80) ja Scott bond z-lujuus ( menetelma TAPPI.T 569 pm-00). 
Mekaanisten ominaisuuksien tulokset on esitetty taulukossa IV. 



Taulukko IV 





Tiheys, 
kg/m 3 


Vetoindeksi, 
Nm/g 


Scott 
bond 
z-lujuus 
J/m 2 


Pinta- 
resistiivi- 
syys, 
Ohm/D 


Hevusellureferenssi, esimerkki 1 


676 


67,8 


356 


6.20E+13 


25% aniliinia paperista (dbsa), 
esimerkki 1 


631 


44,1 


146 


3,40E+08 


50% aniliinia paperista (dbsa), 
esimerkki 1 


656 


37,5 


114 


5,30E+07 


Havusellureferenssi, esimerkit 5-6 


638 


76,5 


271 


1,20E+15 


10% aniliinia paperista (p-TSA), 
esim. 5 


579 


46,5 


214 


4,10E+09 


10% aniliinia paperista. (sitr.happo) 
esim. 6 


588 


47,8 


214 


6,10E+14 


Havusellureferenssi; esimerkit 7-8 


676 


67,8 


356 


6,30E+13 




25% aniliinia paperista (p-TSA)* 
esim. 7 


502 


42,2 


244 


5,60E+08 


50% aniliinia paperista (p-TSA), 
esim. 8 


477 


34,2 


161 


3,10E+06 



Arkkien valmistuksessa havaittiin, etta kaytettaessa dodekyylibentseenisulfonihappoa 
vastaionina polyaniliinin retentio paperiin oli heikko. TamMn nakyi mm. arkin varin 




voimakkaana laikullisuutena. Sen sijaan p-tolueenisulfonihappoa tai sitruunahappoa 
kaytettaessa tallaista ongelmaa ei havaittu. 

Taulukosta 2 havaitaan, etta 10 %:n annostelulla p-tolueenisulfonihappoa vastaionina 
kaytettaessa saadaan selvasti alhaisempi paperin resistiivisyys kuin sitruunahappoa 
kaytettaessa. 



Tuloksista nahdaan, etta kaikilla kaytetyilla vastaioneilla paperin sitoutuminen ja sita 
kautta lujuudet laskevat selvasti (vetoindeksi ja Scott bond) verrattaessa polyaniliinit- 
10 tomaan referenssinaytteeseen. 



* 
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Patenttivaatimukset: 



1 . Menetelma kuitukoostumuksen valmistamiseksi, joka koostumus sisaltaa ensimmaisen 
komponentin, joka kasittaa kasviperaisia kuituja, ja toisen komponentin, joka koostuu 
synteettisesta, sahkoa johtavasta polymeerista, jonka menetelman mukaan 

- kasviperaiset kuidut kasittavat huokoisia, irrallisia ja erillisia kuituja, 

- sahkSa johtavana polymeerina kaytetaan itsenaisesti sahk6a johtavaa polymeereja, 
joka on doupattu varauksenkuljettajien aikaansaamiseksi polymeerimateriaaliin, ja 

- synteettinen polymeeri tuotetaan in situ -polymeroinnilla kuitujen sisalla ja niiden 
pinnalla, 

jolloin sahkoa johtavat polymeerit kiinnittyvat kuituihin niin voimakkaasti, etteivat ne ole 
oleellisesti poispestavissa vedella, 

t u n n e 1 1 u siita, etta douppausaineena kaytetSan orgaanista sulfonihappoa, jonka 
annetaan imeytya kuituihin vesipitoisessa valiaineessa, minka jalkeen polymeeria vastaava 
monomeeri saatetaan kosketuksiin kuitujen kanssa ja polymeroidaan. 

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelma, t u n n e 1 1 u siita, etta monomeerin ja 
polymeerin douppausaineen annetaan imeytya kuituihin suolan tai kompleksin muodosta- 
miseksi, minka jalkeen taman suola tai kompleksi polymeroidaan lisaamalla 
polymerointikatalyytti ja tarvittaessa nostamalla lampotilaa. 

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelma, t u n n e 1 1 u siita, etta 
dooppaukseen kaytetaan aromaattista sulfonihappoa, joka sisaltaa yhden aromaattisen 
renkaan tai kaksi fuusioitunutta rengasta, jolloin ainakin yhdessa renkaassa voi olla 
polaarinen tai polaariton substituentti. 

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelma, t u n n e 1 1 u siita, etta douppaukseen 
kaytetaan aromaattista sulfonihappoa, joka sisaltaa ainakin yhdessa renkaassaan 
funktionaalisen ryhman tai 1 - 20 hiilen alkyyliketjun. 

5. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 4 mukainen menetelma, t u n n e 1 1 u siita, etta 
huokoisten kuitujen ja sahkoa johtavan polymeerin keskinaisen sitoutumisen affiniteettia 
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kasvatetaan muodostamalla kuitujen ja sahkoa johtavan polymeerin sitoutumispintoihin 
vierekkaisia alifaattisia hiilivetyrakenteita ja aromaattisia hiilivetyrakenteita. 

6. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelma, t u n n e 1 1 u siita, etta huokoisten 
kuitujen ja sahk6a johtavan polymeerin affmiteettia keskinaiseen sitoutumiseen 
kasvatetaan valitsemalla kuidut, joiden pinta on ainakin osittain peittynyt Iigniinilla. 

7. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelma, t u n n e 1 1 u siita, etta huokoisten 
kuitujen ja sahkOa johtavan polymeerin keskinaisen sitoutumisen affmiteettia kasvatetaan 
kayttamalla sahkoa johtavana polymeerina doupattua polyaniliinia, jonka vastaioni sisaltaa 
aromaattisia hiilivetyryhmia. 

8. Patenttivaatimuksen 5 mukainen menetelma, t u n n e 1 1 u siita, etta huokoisten 
kuitujen ja sahkoa johtavan polymeerin keskinaisen sitoutumisen affiniteetin kasvatta- 
miseksi sahkQa johtavan polymeerin polymerointireaktio suoritetaan vesipitoisessa 
valiaineessa, joka sisaltaa huokoisia kuituja, jotta polymeroinnin kautta muodostunut 
polymeeri saataisiin kiinnitetyksi huokoisiin kuituihin. 

9. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 8 mukainen menetelma, t u n n e 1 1 u siita, etta 
kaytetaan vaiiaineeseen liukenevia douppausaineita polymeerin kiinnittamiseksi 
kemiallisesta selluloosamassasta koostuviin kuituihin. 

10. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 9 mukainen menetelma, t u n n e 1 1 u siita, etta 
tuotetaan kuitukoostumus, jossa korkeintaan 10 paino-%, edullisesti korkeintaan 5 paino- 
%, kuituihin kiinnittyneesta sahk5a johtavasta polymeerista on poispestavissa vedelia pH- 
arvossa 7 ± 0,3 25 °C:n lampotilassa. 

11. Jonkin patenttivaatimuksen 1-10 mukainen menetelma, t u n n e 1 1 u siita, etta 
huokoiset kuidut kasittavat erillisia ja irrallisia kuituja. 



12. Jonkin patenttivaatimuksen 1-11 mukainen menetelma, t u n n e 1 1 u siita, etta 
vesifaasi pH on 2 - 3 sellaisen orgaanisen vastaionin tai douppausaineen lasnaollessa, jok 
kykenee saattamaan muodostuneen polymeerin sahkoisesti johtavaan muotoon. 
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13. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 12 mukainen menetelma, tunnet tu siita, etta 
kuituseos otetaan talteen vesifaasistajakuivatetaan. 

14. Jonkin patenttivaatimuksen 1-13 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta 
kuituseosta kaytetaan paperin tai kartongin valmistukseen ilman valikuivatusta. 

15. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 14 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta 
kemiallisesta selluloosamassasta koostuviin kuituihin kiinnitetaan polyaniliinia liuotta- 
malla ensin douppausainetta, joka on para-tolueenisulfonihappoa, fenolisulfonihappoa tai 
kamferisulfonihappoa, vesifaasiin, lisaamalla tahan kuituja kuitususpension muodosta- 
miseksi, sekoittamalla kuitususpensioon aniliinia aniliinin ja douppausaineen suolan 
muodostamiseksi seka lisaamalla sitten polymerointikatalyyttia ja nostamalla suspension 
lampotilaapolyaniliinin tuottamiseksi j a kiinnittamiseksi kuituihin. 

1 6. Jonkin patenttivaatimuksen 1-15 mukainen menetelma, tunnettu siita, etta 
mekaanisesta selluloosamassasta koostuviin kuituihin kiinnitetaan polyaniliinia 
dispergoimalla ensin dodekyylibentseenisulfonihappoa douppausaineeksi vesifaasiin, 
lisaamalla tahan kuituja kuitususpension muodostamiseksi, sekoittamalla kuitu- 
suspensioon aniliinia aniliinin ja douppausaineen suolan muodostamiseksi seka lisaamalla 
sitten polymerointikatalyyttia ja nostamalla suspension lampOtilaa polyaniliinin 
tuottamiseksi ja kiinnittamiseksi kuituihin. 




(57) Tiivistelma: 

Menetelma kuitukoostumuksen valmistamiseksi, joka 
koostumus sisaltaa ensimmaisen komponentin, joka 
kasittaa kasviperaisia kuituja, ja toisen komponentin, 
joka koostuu synteettisesta, sahkoa johtavasta polymeerista. 
Menetelman mukaan kasviperaiset kuidut kasittavat 
huokoisia, irrallisiajaerillisia kuituja, sahkoa johtavana 
polymeerina kaytetaan itsenaisesti sahkoa johtavaa 
polymeeria, joka on doupattu varauksenkuljettajien 
aikaansaamiseksi polymeerimateriaaliin, jolloin synteet- 
tinen polymeeri tuotetaan in situ -polymeroinnilla 
kuitujen sisalla ja niiden pinnalla. Douppausaineeria 
kaytetaan.orgaanista sulfonihappoa, jonka annetaan 
imeytyS kuituihin vesipitoisessa valiaineessa, minka 
jalkeen polymeeria vastaava monomeeri saatetaan koske- 
tuksiin kuitujen kanssa ja polymeroidaan. Keksinnon 
ansiosta sahkoa johtavat polymeerit kiinnittyvat kuitui- 
hin niin voimakkaasti, etteivat ne ole oleellisesti pois- 
pestavissa vedella. 




Fig. 3 



# 



v 



,>!> - 




:x-— v 



if 
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